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C A P I T U L 0 I
INTRODUCCION
RESUMEN
En la produccion de tnetales por via humeda, la presen- 
cia de hierro en las soluciones crea un grave problema para 
su separacion, problema que se hace notar especialmente en 
la obtencion de cinc. En este capîtulo de introduccion se 
pasa una râpida revista a la metalurgia de este elemento de^  
mostrando como la tecnologîa ha ido sin alternativa,(salvo 
el discutido proceso de la Impérial Smelting), a la via hi- 
drometalurgica, y como, la formaciôn de ferrito de cinc, du 
rante la tostacion previa de la mena de sulfures, exige al 
proceso hidrometalûrgico, la puesta a punto de un método de 
eiiminaciôn de hierro. Este proceso, desarrollado por prime­
ra vez por una empresa espanola, esta, como todo proceso tec^  
nologico, basado en un cierto enpirismo industrial, siendo 
el objeto de esta Tes!s Doctoral profundizar en su mecanismo, 
para a su vez, contrlbuir en lo posible a su mejora.
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1.1 EVOLUCION HISTORICA DE LA METALURGIA DEL CINC
Dada la volatilidad del cinc a la temperatura a que se veri- 
ca la reducciôn con carbôn de su ôxido, es dificil comprender 
como en los albores de la Historia, pudo el hombre llegar a obte- 
ner este métal. Sin embargo, en las ruinas de Cameron, destrui- 
do 500 anos a.C., se encontraron unos brazaletes con cinc,e in­
cluse de mayor antigueda<^ es un Idole encontrade en Dacian, cer 
ca de Dordoscho, en Transilvania, Rumania, que contenîa un 
87,52% de cinc, 11,41% de plomo y 1,07% de hierro.
Las primeras noticias histôricas sobre este métal se deben a 
Estrêibôr^ que cuenta que en las comarcas de Andeira y de Troas se 
encontraba una piedra que quemada se "convertis en hierro". Fun 
diëndola con una piedra especial (tal vez pizarra bituminosa), 
goteaba de ella una especie de plàta (pseudargyras), que en corn 
binaciôn con el cobre, formaba el latôn (aurichalcum).
La producciôn comercial del cinc comienza en la India en el 
siglo XIV, con la explotaciôn de los depôsitos de Zawar en 1382 
los cuales se trabajaron casi ininterrumpidamente hasta 1830 
reabriéndose en 1940. En Europa la producciôn industrial no co 
mienza hasta el siglo XVIII,siendo hasta entonces el métal im- 
portado de la India. En 1730 fundô Isaac Lawson la primera fâ- 
brica en Inglaterra para obtener cinc en gran escala en criso- 
le^ y en 174 3 J. Chcimpiôn obtuvo una patente para la destilaciôn 
fundando en 1745 en Bristol una fâbrica que debîa producir 200 
toneladas de cinc a partir de blendas.
Desde entonces, y sôlo con diferentes mejoras en la tecnolo-
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gîa del proceso, la obtenciôn del cinc, por via têrmica, ha llega- 
do hasta nuestros dias con la ûnica aportaciôn destacable del 
proceso New Jersey, de destilaciôn en column a que permitla llegar 
a un cinc de 99,995% de pureza.
El hecho de que, pese a su fuerte electronegatividad, el cinc 
pueda depositarse a partir de soluciones de sus sales (debido a 
la sobretensiôn de hidrôgeno^hizo que en el siglo pasado, con el 
nacimiento de la industria electroqulmica, se pensara en la ob- 
tenciôn del cinc por este medio. Asl, en 1881, Leôn Lêtrange 
registre en Francia la primera patente de obtenciôn de cinc por 
via electrontica, segûn un método que en esencia, es el que 
aûn hoy dia se emplea comercialmente. Las primeras plantas que 
se montan segûn el nuevo proceso se ubican una en Inglaterra y 
otra en Nueva Gales del Sur, aunque ninguna de ellas llega a 
funcionar. La primera planta con éxito comercial, entra en fun- 
cioneuniento en 1915 en Anaconda, Montana (Estados Unidos)^ debido 
al esfuerzo combinado de dos companias, la Anaconda Copper Minig 
Co. y la Consolidated Minig and Smeltin Co. con una capacidad 
de 25 t/dia y sirve de base para la construcciôn,un aho mSs tar­
de, de una planta de 100 t/dia, por la compahia Anaconda Copper 
Minig en Great Fallas en Montana, y otra de anâloga capacidad 
por Consolidated en Trail, en Columbia Britânica (Canadâ).
En 1918 La Electrolytic Zinc Company of Australasia, monta su 
planta en Rosdon, Tasmania (Australia), y a ella siguen las prin 
cipales empresas productoras de cinc: La Det Norske Zinkkompani 
en Odda, Noruega, la American Smelting and Refining Co. en Cor­
pus Cristi, en Texas (Estados Unidos), la Bunker Hill Co, en
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%(g}lo99f Idaho (Estados Unidos) , etc.
Aunque sale de esta Memoria, esta breve revision histôrica 
ijjo quGdarfa compléta, si no se hiciera menciôn del proceso de la 
ImfGr^^^ Smelting, con sus plantas comerelaies en funcionamiento 
<en In9l3terra y Australia. El proceso es de una enorme originaM 
y propugna el tratamiento conjunto del cinc con el plomo al 
< q u »  giempre esté unido en sus minérales. Se trata de una reducciôn 
<en un horno de cuba de forma que, en crisol se obtiene el plomo, 
que el cinc se obtiene en forma volatil por el traçante.
Debido a la reversibilidad de la reacciôn:
Zn + COj * ZnO + CO 
, Æ  desplaza hacia la derecha a bajas temperaturas, al conden- 
çl cinc, debe oxidarse por el COg que llevan los gases, lo que 
^jpocibilita su obtenciôn en forma metâlica, El problema lo resuel, 
g] nuevo proceso utilizando un cambiador de contacté que emplea 
c/no réfrigérante, una Iluvia de plomo fundido que, conforme sub- 
gStï» per mi te "ocngelar " la reacciôn. El enfriamiento del liquide 
Qlteiido facilita la separaciôn, por decantaciôn, de los dos me- 
tleî-
La mineria y metalûrgia del Cinc en Espana han tenido 
s ojl^9Gn en las explotaciones de carbon del norte de la pe- 
! nfis4-3* El 14 de noviembre de 1833 una Real Orden, firmada 
pr ? Reina Regente Maria Cristina concedfa a la "Real Com- 
pfiic-Asturiana de Minas de Carbôn" los yacimientos de huila 
j Ai^^ o y Santa Maria del Mar, enclavados en la costa asturia 
n»  ^oeste de Avilês; en el art. 6 de la Real Orden en cuestiôn
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se precisaüaa que "Su Ma] estad concedîa a la nueva sociedad la 
nominaciôn de Real Companla Asturiana de Minas de Carbôn, a^j 
mo el privilégie de poder ostentar el escudo de las armas r^al^g: 
en edificios, fâbricas, talleres y almacenes de su propiedag g 
igualmente en sus productos. La sociedad gozarâ ademâs de 
las franquicias, excepciones y prerrogativas, que se otorga)* a 
los esteüblecimientos similares, por las leyes, pragmâticas y 
claraciones promulgadas en nombre de Su Majestad, como asl his_ 
mo, de la protecciôn espeûial que en favor de la industria bi­
nera, se détermina en el art.35 del Real Deereto de 4 de jiniQ 
de 1825". En este Decreto se concede franquicia aduanera a i_a 
importaciôn de equipo y se exime del impuesto del 5% sobre |_a 
producciôn y del cânon de superficie.
La empresa se monta en A m a o  con un capital que asciende  ^
450.000 reales de vellôn, pero, pese a los esfuerzos de su iro 
motor Adolphe Lesoinne, ingeniero de minas. Prof, de la Un- 
versidad de Lieja, y a las franquicias anteriormente mencio^a- 
das, la industria languidece por no existir entonces en Astu­
rias una industria consumidora de huila. Es un sobrino suyo 
Jules van der Heyden a Hauzeur, quien en 1849, concibe la ijga 
de iroplantar en Espana la metalurgia del cinc que se habla o^n 
tado anos antes en Renania y Alta Silesia. Para ello se con ra 
tan los servicios de Bernardo-Emilio Schmidt, doctor en CiejcLg 
fisico-qulmicas por la Universidad de Dresde que debe monta uj 
proceso de tratamiento de las calaminas de Guipuzcoa con elga 
bôn de Amao. ;
En enero de 1854 se promulga una Real Orden extendiendo
— 6“
nombre de Real Companla Asturiana de Minas a la nueva empresa 
que comenzô llamSndose Société pour la Production de Zinc en 
Espagne. El 19 de abril de 1855 se envia a Madrid el primer 
lingote de cinc, de 39,5 libras de peso, con la marca R.C.A. 
y las armas reales espaholas.
En 1907, la Sociedad Minera y Metalûrgica de Penarroya, S.A. 
(esta francesa, como la otra belga, pese a sus nombres espaho- 
les), instala en su complejo industrial de Pueblo Nuevo del Te 
rrible, en Cordoba, la primera planta de tratamiento de blen­
das (R.C.A. empleaba, como queda dicho, calaminas) con un ta­
ller anejo para fabricar écido sulfurico del que obtenia super 
fosfatos, para aprovechar asl los gases de tostaciôn de la bien 
da.
Mientras que esta planta, por las incidencias del mercado, 
hubo de cerrar en 1926, la Real Compahia Asturiana de Minas tu- 
vo una marcha ininterrumpida gracias al descubrimiento en Reocin 
en 1856, por el Baron de Hauzeur, de unos afloramientos de cala­
minas que en su estado natural contenlan més del 50% de Zn.
En 1959, intimamente ligada a la R.C.A. se funda, con ca­
pital espahol, la Asturiana de Zinc, S.A. que en su fabrica dé 
San Juan de Nieva, cerca de Avilés, pone en funcionamiento la 
fabricacién de cinc electrolitico, primero a partir de los cal- 
cinados(impropiamente llamados asl en el "argot" de la industria, 
ya que su nombre correcte es el de "tostado") que recibe de Arnau 
que después de 100 ahos de funcionamiento ininterrumpido cesa en 
la producciôn de cinc, y despues al montar sus hornos fluo-solid 
hace el tratamiento directe a partir de las blendas.
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Cas! simultaneamente, en 1960, se monta en Cartagena la 
Espanola de Zinc, S.A. que tambien, por via electrolitica inicia 
la producciôn de cinc.
1.2.- EL PROBLEMA DE LOS FERRITOS
Hoy dia la materia prima para la obtenciôn del cinc la cons 
tituye la blenda y dejando aparté especies mâs bien de museo, que 
de uso industrial, como las blendas acarameladas de los Picos de 
Europa, esta blenda se encuentra en mineralizaciones mezclada con 
galena y pirita, de las que se sépara por un proceso de molienda 
y flotaciôn.
El concentrado de galena, salvo casos excepcionales, como 
ocurre en el minerai de Rubiales, lleva un contenido de hierro 
del orden de un 5% al menos. Este hierro procédé,Bôr una parte, 
de sustituciôn isomorfa do âtomos de cinc por âtomos de hierro 
en la red de la blenda; otra parte procédé de los mixtos obteni- 
dos en la molienda y finalmente hay otra parte, la menor, que 
corresponde a la fracciôn pirîtica que por arrastre mecânico a- . 
compana al concentrado de blenda.
Durante la tostaciôn, es évidente que el hierro piritico se 
transforma integramente en u-Fe^O^, mientras que el existente 
en la rec^ asi como una parte del existente en los mixtos, al 
sobrepasarse en la tostaciôn los 600°C necesarios para esta rea 
ciôn se transforma en ferrito de cinc
(peOj) 2%n
izompuesto de estructura perfectamente definida, tipo espinela
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que desde un punto de vista quimico, se caracteriza por su gran 
estabilidad, trente a los Scidos y los alcalis.
Las constantes fisicoquimicas del ferrito de cinc se en- 
cuentran tabuladas y de acuerdo con las tablas de Wagman^^^ , se 
le asignan los siguientes valores:
AG = - 254,2 Kcal/mol 
AS = 36,2 cal/^C.mol
La insolubilidad de este ferrito de cinc en soluciones di 
luidas de âcido, junto con la masa de soluciôn que embebe este 
solido, es la principal fuente de pérdidas de cinc, en el tra­
tamiento por via hûmeda del tostado.
Frente a este problema, se presentan dos posibilidades, 
que se van a discutir a continuaciôn: controlar la formaciôn 
de ferrito, y forzar su disoluciôn mediêuite el empleo de âci­
do concentrado.
1.2.1.-TOSTACION DE LOS SULFUROS Y FORMACION DE FERRITOS
En las figuras 1.1, se muestra el diagrama de fases del 
sistema Zn-O-S, a diversas temperaturas, tomados de Ingraham 
y Kel-log^^^ y en el que se marcan dos punto s A y B correspon- 
dientes a la tostaciôn con gases ricos, punto A, y pobres, pun 
to B.
De acuerdo con esta grafica, parece évidente que si se 
quiere obtener ZnO en la tostaciôn, es necesario llevarla a ca 
bo por encima de los 900*C. ya que, a temperaturas inferiores 
se formaria SO^Zn ô al menos ZnO.SO^Zn, los cuales crearian
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ZnSO,ZNO
ZnO.
lOOOK 
723 C
-10
-10 5 Pi
Figuras, l.l(a-d) Equilibrio eatable bivalente del sistema
(1.1-a). Z n - O - S .
Ocndicicnes Operativas:
Punto A: 4% Og, 10% SO2
Pinto B: 4% O2, 4% SO2
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Figura 1.1-b.
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Figura 1.1-c.
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Figura 1.1-d.
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problemas en la electrolisis, ya que en ella se tiene: 
SO^Zn + HgO + 2 F ^ SO^H^ + Zn 4— ^
(Siendo F el Faraday de corriente = 96400 Culombios)
De forma que el âcido sulfûrico que se produce es el que 
lixivia el ôxido de cinc obtenido en la calcinaciôn. Debido a 
que esta reacciôn de electrolisis-lixiviaciôn se realize en cir 
cuito cerrado, si el calcinado lleva sulfato de cinc, cuya diso 
luciôn no consume âcido, el electroiito circulante se irîa car 
gando peligrosamente de este compuesto, con los consiguientes 
problèmes en la marcha del proceso^
De acuerdo con esto, los hornos de lecho fluidizado
trabajan a una temperatura del orden de los 950-“C, mientras
que los hornos de tostaciôn sûbita trabajan a temperaturas su- 
periores a los lOOO^C.» Con lo cual el problema de los ferritos 
no hay mâs remedio que abordarlo en la forma que se indice mâs 
adelante.
Cuando la tostaciôn se hacia en hornos de pisos no era ne 
cesario recurrir a temperaturas tan altas como las indicadas, 
entre otras razones porque, ni era posible controlar con tanta 
precisiôn el exceso de aire para llegar a estas temperaturas, 
ni era conveniente por el peligro que se presentaba de roture
de las partes môviles.
En estos casos, la temperatura de trabajo era de unos 
800'“C y debido al gran exceso de aire empleado, los gases re 
sultantes escasamente alcanzaban el 5,5% de SOg, minimo que se 
exigia por el inetodo de Oaitacto para la fabricaciôn de âcido sulfûrico.
(*) Ver nota 1 al final del capîtulo.
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Preclsamente, por esta razon, aparté de los problèmes de capa­
cidad de producciôn que tienen los hornos de pisos, limitados a 
100 tn/dia (como maximo 200), al haberse abandonado el sistema 
de las cameras de plomo, que permitlan gases pobres, para pasar 
se al sistema de contacte, se ha ido tambien a la tostaciôn en 
lecho fluido o a la tostaciôn sûbita.
En la tostaciôn en hornos de pisos, con una tem 
peratura maxima de 800“C las condiciones son sulfatantes y na­
ture Imen te en estas condiciones el hierro forma FegOg pero su 
poder âcido es tan pequeno que no puede desplazar al SO^ unido 
al ZnO y por consiguiente former ferrito. Una vez completada la 
tostaciôn, el calcinado desciende por el horno a los pisos in­
feriores donde se encuentra con gases frios y cada vez mâs po- 
bles en SO2 , de forma que si bien, al bajar la temperatura des- 
cienden, como puede verse en la fig. 1.1, 1a recta de separaciôn 
de las fases ZnO con la ZnO.SO^Zn, evoluciona mâs rapidamente 
el punto figurativo B que pasa a un valor tal como el C, lo que 
da lugar a que se descomponga el sulfato bâsico sin que ya pue­
da formarse ferrito de cinc.
1.2.2. PROCESO DE LA JAROSITA
Como se ha indicado anteriormente los fundidores de cinc han 
abandonado, por razones tecnolôgicas, los antiguos hornos de pi­
sos y han perdido por tanto, la posibllidad de evitar la for­
maciôn de ferrito. Ante este problema no queda mâs que dos solu­
ciones. O resignarse a las pérdidas de cinc correspondientes, en 
aras de una mejor tecnologîa o buscar una manera de recuperar
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el cinc contenido eh los residuos de la lixiviaciôn.
A la soluciôn de este problema llegaron de una manera simu_l 
tânea très empresas productoras de cinc, la espanola Asturiana 
de Zinc, la noruega Det Norske Zinkkompani y la australiana Elec 
troly Zinc Company. El proceso, del que se han dado dates tecni-- 
c o s ^ ^ , como de sus fundamentos^, puede sintetizarse en esencia, 
en los siguientes pasos.
El residue de ferrito de cinc, procedente de la lixiviaciôn 
del "calcinado", con el electrolito de retorno se lleva a una se- 
gunda lixiviaciôn con âcido sulfûrico con centra do, a unos 100-“C, 
condiciones que permiten disolver en su totalidad el ferrito (a).
A continuaciôn se neutralize el exceso de âcido con calcina 
do y mediante la adiciôn de un alcali, bien como tal, bien en for 
ma de sulfato, se consigne eliminar el hierro de la soluciôn de­
bido a la formaciôn de una jarosita alcalina (b).
(a) (FeO,),Zn + 4 SO„H, t (S0„)^Fe, + SO^Zn + 4 H^O
de forma que queda el cinc en soluciôn mientras el hierro se sépa­
ra en forma de esta sal bâsica.
Posteriormente al proceso de la jarosita se han propuesto 
otros mëtodos para eliminar el hierro, tal como el desarrollado 
por Vieille M o n t a g n e d e n o m i n a d o  de la goetita y el método 
japones^^^ denominado de la hematites. Un cuarto proceso denomi­
nado de conversiôn propugnado por finlandeses y espanoles (0- 
tokumpo y Espanola del Zinc)^.
(2*) Ver n o t a  2 al final del capîtulo.
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' NOTAS AL CAPITULO I
1) Como en la practica suele haber siempre, una cierta produc 
ciôn de âcido en exceso, para su eiiminaciôn del electro­
lito, hay que recurrir a soluciones drâsticas, taies como, 
anadlr recortes de cinc:
SO^Hj + Zn * SO^Zn +
( 9)2) En un trabajo reciente de Mager se analizan desde un 
punto de vista econômico estos procesos. Sin embargo, en 
este trabajo no se tiene en cuenta la ventaja fundamental 
del proceso de la jarosita, que mediante la precipitaciôn 
del hierro en forma de sulfato, hay un drenaje de âcido 
sulfûrico del proceso ( que previamente se ha neutralizado 
por el oxido de hierro del ferrito), que évita la necesi- 
dad de recurrir a la reacciôn indicada en la nota ante­
rior.
— 17—
C A P I T U L 0 II
EL PROSLEMA DEL APROVECHAMIENTO DE LA
JAROSI TA
INTRODUCCION
La precipltacion del hierro como jarosita es proba- 
blemente la mejor soluclon al problema de los ferrîtos.
Sin embargo, constituye un voluminoso residue, en la meta- 
lurgia del cinc, actualmente inaprovechable.
En este Capitule se describe un proceso que pedrîa 
ser una seluciôn teôrica al problema del aprevechamiente 
de la jarosita. Este proceso, en esencia, consiste en una 
lixiviaciôn reductora en presencia de SO^, récupération 
del In y Zn por extracciôn con disolventes y obtencion de 
un ôxido de hierro puro por hidrôlisis a alta presiôn.
Aunque el proceso propuesto, podrîa ser una soluciôn 
al problema, el anâlisis de los resultados indica que un 
conocimiento mas a fondo de la fisico-quimica del proceso, 
podrîa contribuir a conseguir una soluciôn apropiada. Este 
estudio constituirâ el objeto de esta Tesis, que sera ex- 
puesto en los Capîtulos siguientes.
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2.1.- APROVECHAMIENTO INTEGRAL DE LA JAROSITA*
La jarosita, que se forma como un residuo en la obtenciôn 
electrolïtica del cinc, es un medio, como ya se ha dicho, para 
eliminar el hierro que acompana a las blendas. Estas ûltimas con 
tienen ademas, pequenas cantidades de indio y otros metâles ra­
res, valiosos y escasos, que en estado puro alcanzan precios ele 
vados. Ademas, las jarositas van acompanadas de residues no di- 
sueltos en âcido sulfûrico durante la fase de lixiviaciôn. Es­
tes residues contienen cantidades apreciables de cinc, formando 
parte de los ferrites, que por si mismas justificarian un trata 
miente de los residues jarositicos. Existen ademas, pequenas 
cantidades de cobre y cadmie y una cantidad significativa de 
plomo en forma de sulfate, formado en el tratamiento con Scido 
sulfûrico mencionado anteriormente. Existen tambien otras im- 
purezas, no récupérables, como silice y arsenico.
Se ha estudiado un mêtodo de lixiviaciôn de las jarositas 
en un medio âcido reductor, con Scido sulfûrico en presencia 
de anhidrido sulfuroso. El rendimiento de solubilizaciôn obte- 
nido supera el 90%, si las variables de lixiviaciôn se mantie­
nen en un intervale de valores adecuado.
2.2.- TECNICA EXPERIMENTAL.
La muestra de jarosita**, se secô, desmenuzô y homogeneizô, 
para obtener una composiciôn constante. Se ha utilizado un auto 
clave de acero inoxidable, con una capacidad de unes 12 litros,
* Este capitule esta basado en un trabajo , del que el docto-
rando es coautor.
*• Ver tabla 2.1, al final del capitule.
-19-
flgura 2.1, con calefacclôn eléctrica exterior, control de tempe- 
ratura con un margen de * 1 ^C, serpentin de refrigeraciôn inte—  
rior, agitaciôn, toma de muestras y suministro de SO^ de una bote 
11a con manoreductor para regulaciôn de la presiôn. Durante las 
experiencias se trabajô con un volumen util de siete litros.
Los amalisis de las soluciones se hicieron normalmente por 
absorciôn atômica, excepte en algunos cases en que utilizaron me- 
todos quimicos ordinaries.
En el case del indio en soluciôn, aûn siendo la absorciôn 
atômica un procedimiento muy selective, se obtenlan valores muy 
bajos. La presencia de sulfates y de hierro en grandes cantidades. 
al elevarse mucho la temperatura por efecto de la llama, y pro- 
bablemente debido a un fenomeno de tipo hidrolltioo daba lugaur a que 
se obtuvierem valores de la concentraciôn de indio inferiores a 
los reales. Para tomarlas como punto de referenda, se prepararon 
soluciones sintéticas con concentraciones conocidas de indio y 
una composiciôn aproximada a las soluciones reales en cuanto a 
los demSs elementos. Al conçarar estas soluciones con los patro- 
nes ordinaries, se obtuvieron los mismos efectos, es decir, va­
lores inferiores a los que verdaderamente existîan. Se prepara­
ron graficas que daban la concentraciôn verdadera frente a la 
que se obtenia en les anSlisis,empleandose para los anâlisis rea 
les, como se aprecia en la figura 2.2.
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Fig -  2 .1 .  Autoclave para lix iv iacidn.
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2.3.- ESTUDIO DE LAS VARIABLES QUE INTERVIENEN EN EL PROCESO
Al dlsolverse las jarositas en presencia de un reductor se 
verifica un proceso de reducciôn de los iones férricos, de la ja­
rosita , a iôn ferroso en la soluciôn. La solubilidad de las ja­
rositas es muy pequena, incluso en medio âcido, y sin la presen­
cia de un reductor no es posible la disoluciôn total. En presen­
cia de SO^ disuelto se verifica una reacciôn quimica que permite 
obtener un producto soluble, segûn:
Feg(S0^)^(0H)^2(NH^)2 + 3 SO^H^ * 6 SO^Fe + S0^(NH^)g + 9 H^O
que es la reacciôn global que tiene lugar. En la soluciôn estâ 
présente,durante cierto tiempo, el iôn férrico procedente de la 
disoluciôn de los ferritos y de la jarosita, segûn las reaccio- 
nes:
Fe^O^Zn + 4 SO^H^ (SO^) ^ Fe^ + SO^Zn + 4 H^O
Feg(SO^)^(OH) 12 (^ *^4) 2 ® SO^H^ t 3 (SO^) ^ Fe^ + S0^(NH^)2 +
+ 12 H^O
La presencia de SOg en la soluciôn puede reducir el i&i ferri- 
co a iôn ferroso, segûn la reacciôn:
(SO^)^Fe^ + SO3H2 + H^O t 2 SO^Fe + 2 SO^Hg
Durante la lixiviaciôn de jarositas con âcido sulfûrico en 
condiciones no reductoras, es decir sin SO^, se ha observado la
presencia de iôn amonio en la soluciôn, lo cual prueba que parte
de la jarosita se ha disuelto por efecto del âcido en caliente.
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pero el proceso es mucho mâs lento y tiene lugar en una propor 
ci6n 1imitada. En un proceso de lixiviaciôn, en presencia de 
un reductor, se produce, un desplazamiento del equilîbrio de 
disoluciôn de jarosita, al disminuir la concentraciôn de los 
iones ferricos por efecto del reductor, acelerandose, de este 
modo, el proceso de disoluciôn.
2.3.1.- EFECTO DE LA TEMPERATURA
Las lixiviaciones se h an efectuado a 100-“C. porque a 
esta temperatura tiene lugar la disoluciôn con rendimientos 
superiores al 90 %, que a efectos prâcticos, dado que existe 
aproximadamente un 5 % de productos insolubles, se puede con 
siderar como total ( el sulfato de plomo y la silice son in­
solubles en Scido sulfûrico).
2.3.2.- TIEMPO DE REACCION
Para estudiar el proceso de lixiviaciôn en funciôn 
del tiempo de reacciôn, se tomaron muestras de la soluciôn 
de lixiviaciôn durante el proceso, cada media hora, a lo 
largo de très horas. Las muestras, una vez tomadas, se en- 
frlaron inmediatamente y se filtraron para separar el sôli- 
do y la soluciôn de lixiviaciôn présentes. En las figuras,
2.3, 2.4, y 2.5 se muestra la variaciôn de las concentracio 
nés de las distintas especies en soluciôn, en diferentes 
condiciones, en el caso de lixiviaciones reductoras, figura
2.3, segûn sea la concentraciôn de reductor, figura 2.4; y 
para experimentos realizados en ccndicionos no reductoras, fig_^
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2.5. Como puede apreeiarse, el aumento de la concentraciôn en la 
soluciôn es bastante rapido al principio y muy lento al final y 
existe una variaciôn muy pequena en la ûltima media hora, en cuan 
to a las especies metâlicas se reflere. Esta forma de la curva 
de disoluciôn es bastante logica, ya que al transcurrir cierto 
tiempo aumenta la concentraciôn en la soluciôn y disminuye la can 
tldad por disolver y tambien la velocidad de disoluciôn. Por el 
contrario, en el caso de la concentraciôn de Scido libre se obser 
va al principio un fuerte descehso, que corresponde al Scido con 
sumldo en la disoluciôn de las especies metSlicas. La presencia 
de SO2 con su efecto reductor de los iones ferricos deja libre 
una cierta cantidad de Scido sulfûrico, lo cual, unido a que des 
pues del periodo inicial disminuye el consumo de Scido, permite 
un ligero aumento de la concentraciôn total de Scido libre en 
las fases media y final del proceso.
2.3.3.- CONCENTRACION DE SOLIDOS EN LAS PULPAS TRATADAS
La proporciôn inicial de solidos en las pulpas tratadas es 
otra de las variables a tener en cuenta. Se han realizado expe­
riencias con très concentraciones de solidos distintas, 50, 100, 
y 200 g/l. La figura 2.6 muestra los resultados obtenidos para 
las concentraciones finales de las distintas especies en solu—  
clôrv y en cuanto al rendimiento de solubilizaciôn se refiere.
Como puede apreciarse en la figura, cuanto mayor es la propor­
ciôn de sôlidos, logicamente es mayor la concentraciôn de espe­
cies metSlicas en soluciôn y menor la concentraciôn de Scido l_i 
bre que se ha consumido en el proceso de disoluciôn.
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Inlclalmente se emplearon pulpas de 50 g/l de sôlidos y se 
fué aumentando su proporciôn sin modificar las otras variables.
Evidentemente cuanto mâs baja es esta proporciôn, se obtienen 
majores rendimientos, alcanzandose solubilizaciones prâcticamen- 
tte totales y mejorandose la filtraciôn, como se ve en la tabla
2.2. En esta, se da el tanto por ciento de solubilizaciôn, te- 
niendo en cuenta que, al existir algunos componentes insolubles 
en el residuo, ese valor es algo superior.
En iguales condiciones, respecte a las demas variables, 
puede observarse un ligero descenso del rendimiento de solubili 
zaciôn con el aumento de la proporciôn de sôlidos. Siendo el 
hierro el componente metâlico mâs abundante en los residues ja­
rositicos, el tanto por ciento de hierro sin atacar en los re­
sidues finales de lixiviaciôn, respecte de la cantidad existen 
te en la muestra original, nos darâ una idea mâs clara del pro 
ceso de solubilizaciôn, y puede observarse como solubilizaciôn 
es prâcticamente cuantitativa con pequenas proporciones de sô­
lidos. Sin embargo, desde otro punto de vista y aun siendo el 
grade de solubilizaciôn algo inferior para las proporciones 
mayores de sôlidos, al ser las concentraciones de los valores 
metâlicos superiores puede interesar mâs para su recuperaciôn. 
Por otra parte existe un cierto limite que viene dado por la 
concentraciôn de las principales especies en soluciôn. En es­
te caso en condiciones ordinarias la solubilidad del sulfato 
ferroso viene siendo de unos 60 a 62 g/l, valor que es ligera 
mente superior al que se obtiene para las experiencias con 
200 g/l de sôlidos y presiones de 2 atm de SOg (en estos casos
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se obtuvieron concentraciones superiores a 55 g/l de Fe).
2.3.4.-INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE ACIDO LIBRE
La concentraciôn inicial de Scido sulfûrico empleado en el 
proceso de lixiviaciôn de la jarosita tiene una cierta impor- 
tancia, aunque sea necesaria la presencia de reductores para 
que tenga lugar una solubilizaciôn en una extensiôn razonable. 
La figura 2.7 muestra los valores finales de concentraciôn de 
las distintas especies en soluciôn y el rendimiento global de 
solubilizaciôn en funciôn de la concentraciôn inicial de âci­
do sulfûrico en igualdad de las demâs variables. En la tabla
2.2 tambien puede observarse el grado de solubilizaciôn. Evi­
dentemente la concentraciôn de las especies metâlicas princ^ 
pales aumenta con la concentraciôn de âcido.y el rendimiento 
total de disoluciôn tambien se ve afectado, siendo de desta- 
car que a partir de una concentraciôn relativamente
suficiente de âcido el rendimiento o grado de solubiliza­
ciôn expresado en tanto por ciento de jarosita disuelta no 
varia prâcticamente al aumentar la concentraciôn de âcido 
sulfûrico. En la tabla 2.2 puede verse que para concentracio 
nés suficientes de âcido sulfûrico, es decir, 75 y 100 g/l 
iniciales, no varia la cantidad de jarosita disuelta (93,5%), 
mientras que para concentraciones de âcido inferiores (40 g/l) 
la solubilizaciôn es mâs pequena (83%). Es decir, que con una 
cantidad suficiente de âcido existen otros factores que pueden 
ser mâs decisivos.
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2.3.5.- EFECTO DE LA CONCENTRACION DE SO  ^ EN SOLUCION
Puede afirmarse que la concentraciôn de SOg présenté es un 
factor déterminante en el rendimiento del proceso. La figura 2.4 
muestra claramente la influencia del SOjPresente en la soluciôn. 
Evidentemente, la concentraciôn en la soluciôn, es proporcional 
a la presiôn que aplica. En las tablas 2.2, 2.3, 2.4 y 2.5 se ob­
serva que, a mayor presiôn de SOg y en igualdad de las demâs va­
riables, la disoluciôn de la jarosita es mâs râpida y se obtie­
ne una mayor concentraciôn de las especies en soluciôn. En la 
tabla 2-4 puede observarse todavia mejor este fenômeno, pues se 
aprecia, como en las experiencias realizadas a igualdad de las 
demâs variables excepte en el contenido inicial de âcido sul­
fûrico a partir de una cierta concentraciôn, tiene un efecto 
déterminante la presiôn de SO^, ya que se obtienen rendimien­
tos prâcticamente iguales para concentraciones de âcido distin­
tas, hecho que ya senalamos al hablar del efecto de la concen­
traciôn de âcido.
2.4.- LIXIVIACIONES NO REDUCTORAS.
Cuando no hay présente un reductor durante la lixivia­
ciôn los rendimientos son muy bajos, quedando sin disolver el 
60% de la jarosita original. En la fig. 2.5 y en las tablas
2.3 y 2.5 se ve la variaciôn de las concentraciones en solucio 
nés y en el residuo respecto de las lixiviaciones reductoras 
en igualdad de las otras variantes. En primer lugar se obser­
va una diferencia en los valores de la concentraciôn de hie­
rro e indio en soluciôn, pués son aproximadamente la tercera
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parte del valor correspoirdiente a una lixiviaciôn reductora.
En cambio con el cinc y el cobre no sucede lo mismo, sino que 
représenta el 70 Ô 75% de la cantidad inicial. Se puede dedu- 
cir de ello que estos elementos se encuentran en forma de fe- 
rrito que es mâs facilmente soluble en los âcidos que la jaro 
sita, mientras el hierro y el indio se encuentran en ambas for 
mas, en los ferritos y en las jarositas, siendo en estas ûlti­
mas donde se encuentran en mayor cantidad.
Existe, desde luego, en las lixiviaciones no reductoras 
una solubilizaciôn de las jarositas, pero en una cantidad pe- 
queha respecto del total, ya que en estas condiciones se en- 
cuentra iôn amonio en la soluciôn y este solo procédé de las 
jarositas. A efecto de variaciôn de la concentraciôn, esta 
disoluciôn se produce prâcticamente en la primera media hora. 
Sin embargo, en los ferritos la solubilizaciôn continûa,aun­
que de una manera mâs lenta, durante todo el tiempo posterior 
como se aprecia en la fig. 2.5 respecto de la concentraciôn 
de cinc.
Para las concentraciones de hierro y amonio se observa 
que su valor desciende ligeramente después de la primera ho- 
rà en una proporciôn del 10 al 15%. Esto se puede interpreter 
como debido a una reprecipitaciôn de estos elementos en forma 
de jarosita. Es decir, que después de un primer periodo de 
solubilizaciôn existe un equilibrio entre la disoluciôn de la 
jarosita, que continua en presencia de un âcido, y la preci- 
pitaciôn de nueva jarosita que se forma en estas condiciones.
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Este equilibrio estâ ligeramente desplazado en el sentido de 
formaciôn de nueva jarosita que précipita al mismo tiempo que 
se disuelve. Mientras tanto continûa, aunque de manera mâs len­
ta, la disoluciôn de los ferritos.
2.5.-RECUPERACION DE LOS COMPONENTES METALICOS
Los residuos jarositicos tratados contienen indio en peque
nas cantidades, asi como cinc, cobre y cadmio en cantidad suf_i
ciente para poder ser recuperados con justificaciôn economica. 
Esta recuperaciôn puede llevarse a cabo por un proceso de ex­
tracciôn con disolventes. Existe tambien plomo en el residuo 
que se puede recuperar por otro tipo de tratamiento.
2.5.1.- RECUPERACION DEL INDIO POR EXTRACCION CON DISOLVENTES
Entre los agentes utilizados estâ el âcido di-2-etilhexil- 
fosfôrico (DEHPA)  ^ %  en distintos casos y el tributilfosfa-
to (TBP)  ^ \  Se ha aplicado esta técnica para la recuperaciôn
del indio contenido en las soluciones de lixiviaciôn de la jaro­
sita. Se ha ensayado tambien una mezcla de DEHPA y TOPO (ôxido 
de trioctil fosfina) al 40 - 60% respectivamente. Esta mezcla 
en algunos casos présenta ciertas propiedades sinérgicas para 
la separaciôn respecto del hierro, aunque en esta ocasiôn no re­
présenta ninguna ventaja a este respecto con el indio. En la ta­
bla 2.6 se pueden ver los resultados obtenidos en relaciôn con 
la recuperaciôn del indio. Los agentes se utilizaron diluidos en 
queroseno al 20% y la relaciôn de volumenes entre las fases
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La extracciôn se realizô con soluciones sintéticas de 
composiciôn parecida a la de los lîquidos de lixiviaciôn a las 
que se anadieron Ccintidades conocidas de indio. Con el TBP y 
la mezcla TOPO + DEHPA, se hizo una segunda extracciôn con DEHPA 
sobre la soluciôn acuosa en que se habia realizado la extracciôn 
con esos agentes.
Con las soluciones de lixiviaciôn existen una interferencia 
por parte del hierro, que se coextrae con el indio, a pesar de 
que en la soluciôn se encuentra en forma ferrosa, y no deberia 
extraerse en las condicones de acidez empleadas, como puede apre 
ciarse en la tabla 2.7.
La reextraciôn del indio y del hierro de la fase orgânica 
se realiza Con âcido clorhidrico. Si el âcido clorhidrico es bas 
tante concentrado se reextraen juntos el indio y el hierro, por 
ejmplo con ClH 6 N, e incluso con 3 N, como puede verse en la ta 
bla 2.8. Al disminuir la concentraciôn de âcido clorhidrico baja 
notablemente la reextracciôn del hierro en comparaciôn con la del 
indio, es decir, existe un cierto efecto selectivo de la reextrac 
ciôn del indio respecto a la del hierro, pero no llega a conse- 
guirse una separaciôn total.
2.5.2.- RECUPERACION DEL CINC
La extraciôn con disolventes se ha aplicado recientemente 
para la recuperaciôn del cinc y existe un proceso desarrollado 
industrialmente por Tecnicas Reunidas^ ^, que récupéra el cinc
de los liquidos de lixiviaciôn de piritas con âcido sulfûrico, des 
pues de recupurar el cobre por cementaciôn.Este proceso puede ser 
aplicable a los liquidos de lixiviaciôn de jarositas. En este caso
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debe neutralizarse p.arclalmente con cal el exceso de âcido libre 
hasta alcanzar unos valores de unos 5 g/l de âcido sulfûrico li­
bre. El proceso consta de dos etapas de extracciôn:
La primera, como fase purificadora para eliminar impurezas como 
el hierro, en este caso, que se realiza por medio de un cambia- 
dor aniônico en fase liquida, Amberlita LA-2.
La segunda, como fase de concentraciôn del cinc por medio de un 
cambiador catiônico liquide DEHPA, que coincidentemente es el 
mismo que se ha aplicado anteriormente para la extracciôn del 
indio.
La extracciôn con Amberlita LA-2 necesita la presencia de 
cloruros, que se anaden como cloruro sodico en una concentra­
ciôn de 50 a 100 g/l . La fase organica despues de lavado con 
âcido sulfûrico diluido ( 1,0 g/l) se reextrae simplemente con 
agua.
2.5.3.- RECUPERACION DEL COBRE
Existen dos procesos para la recuperaciôn del cobre in­
dus trialmente muy utilizados, uno de ellos conocido desde 
antiguo, que es la cementaciôn con chatarra de hierro, y el 
otro mâs reciente, que es la extracciôn con disolventes por 
medio de los reactivos LIX y KELEX.
Si la cementaciôn con hierro se hace en frio, ei indio 
précticamente no cementa, pero existe la cementaciôn de un pro 
ducto sôlido junto con el cobre. Este aspecto se encuentra descrito 
en la b i b l i o g r a f i a ^  y se trata de arsenico que se puede for 
mar por la acciôn del cobre metâlico, que a su vez estâ cemen-
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tando por la acciôn del hierro. En estas condiciones no se sepa 
ra cobre puro y por tanto no es aeonsejable el proceso de cemen 
taciôn del cobre.Es mâs conveniente utilizer un proceso de ex—  
tracclôn con disolventes por medio del reactivo LIX 64 o LIX 
64N^ 15 )  ^ aptos para medios ligeramente âcidos.
2. 5.4.- RECUPERACION DEL PLOMO
Todo el plomo, que contiene la galena que acompana a la
blenda, se concentra en forma de sulfato de plomo que précipi­
ta en la lixiviaciôn con âcido sulfûrico del producto de tos-
taciôn de la blenda. Este precipitado va mezclado con la ja­
rosita y se encuentra en una proporciôn bastante aceptable.
En la tabla 1.1 puede verse un contenido de 2,36 % de plomo. 
Durante la lixiviaciôn de las jarositas con âcido sulfûrico 
en presencia de un medio reductor, el sulfato de plomo perma 
nece insoluble y se concentra en una proporciôn bastante no­
table en los residuos insolubles, como se aprecia en la ta­
bla 2.9.
Como el sulfato de plomo es poco aceptado en la industri a 
se hace necesaria su transformaciôn. En este aspecto ha sido es­
tudiado por Cuadra y Limpo^^®^, y la transformaciôn se puede 
realizar tratando estos residuos con soluciones concentradas de 
un carbonato soluble, principalmente carbonato amon i co o carbo 
nato sodico, transformandose el sulfato en carbonato de plomo, 
y eliminandose el sulfato como sulfato soluble. Si el tratamien 
to se realiza con amoniaco, la transformaciôn, tiene lugar a la
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forma de ôxido de plomo, y que se forma al secarse el pro­
ducto obtenido. En cualquier caso, tanto el ôxido como el car­
bonato de plomo tienen mejor aceptaciôn industrial. El amonia 
co del sulfato se récupéra regenerandolo con hidroxido de cal 
y se reconvierte en carbonato amônico por paso de una corrien- 
te de (X>2 a traves de la soluciôn.
2.6.- ELIMINACION DEL HIERRO
En muchos proœsos se plantea el problema de qué puede ser 
mâs conveniente, si deshacerse del hierro en forma de residuo 
o tratar de recuperarlp siendo varios los metodos utilizados 
en este sentido ^ ^. Como aspecto particular, debe tenerse en
cuenta, que la existencia de cantidades apreciables de arsenico 
en las jarositas, puede invalider el posible empleo del produc­
to obtenido, si no se élimina éste arsenico.
La soluciôn de lixiviaciôn de las jarositas, de la que 
se han extraido ya los metales récupérables, contiene una 
gran cantidad de hierro en forma de sulfato ferroso, que no 
puede eliminarse en forma liquida y que por tanto, debe trans 
formarse en un producto insoluble.Existen dos mêtodos que pre 
cipitan el hierro por hidrélisis del iôn férrico en diferentes 
condiciones. En el primer método se forma goetita ^ ^, FeOOH,
El iôn ferroso se oxida a férrico al borbotear aire a traves 
de la soluciôn en caliente (90 - 95 ^C), produciéndose hidro- 
lisis simultanea del iôn férrico a pH oontrolado y eliminando 
se el âcido que se libera en la hidrôlisis del férrico por 
adiciôn simultanea de un neutralizante. La oxidaciôn del hie­
rro se verifica segûn la reacciôn:
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2 SO^Fe + 1/2 Og + SO^H^ -*■ (SO^) ^ Fe^ + H^O
y la hidrôlisis del iôn ferrico segûn:
(SO^) jFej + 4 HgO 2 FeOOH + 3 SO^H^
En el balance de las dos reacciones todavia queda libre
una cierta cantidad de Scido sulfûrico, el cual debe eliminar­
se, pués de lo contrario, se detendrla la hidrôlisis del fé­
rrico.
En el segundo método se realiza una hidrôlisis del hie-
/ 19 )
rro a la forma de hematites en un autoclave a tempera­
tura mâs alta, alrededor de 200"C, y una presiôn de 20-25 at- 
mosfera, en ambiente oxidante( de 2 a 5 atm. de ôxigeno). Du­
rante el proceso se libera tambien âcido sulfûrico, que podrîa 
ser reciclado a la etapa de lixiviaciôn. Por encima de 140"C 
se forma hematites durante la hidrôlisis del hierro segûn la 
reacciôn:
(SO4 ) 3  Feg + 3 H^O Feg03 + 3 SO^H^
La hidrôlisis en estas condiciones de temperatura progre-
sa mucho mâs y puede realizarse hasta unas concentraciones de 
âcido de unos 100 g/l.
Se han realizado algunas experiencias de hidrôlisis a la 
forma de goetita. En este caso se ha neutralizado previamente 
la soluciôn de lixiviaciôn a un pH de 3 o 4 con cal, eliminan­
dose el exceso de suifatos en forma de sulfato câlcico insolu­
ble. Se borbote^ aire a través de esta soluciôn, una vez fil- 
trada, en caliente, dispersando el aire finamente al pasarlo
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por una plaça de vldrio poroso. La goetita necesita una tempe­
ratura minima de 70®C para formarse, realizândose las experien­
cias a temperatures comprendidas entre 75 y 80“C. A temperatu- 
mâs altas disminuye la presiôn parcial de oxîgeno al aumentar 
la tensiôn de vapor del agua. Es necesario que inicialmente la 
cantidad de hierro en forma férrica no sobrepase un 1% del to­
tal  ^  ^ para que la precipitaciôn en forma de goetita se
realice en forma favorablemente. En la fig. 2.8, se muestra la 
disminuciôn de la concentraciôn del hierro con el tiempo. En 
un proceso de esta naturaleza empleado industrialmente^ ^
se emplea cobre en una concentraciôn de 0,3-0,4 g/l como cata- 
lizador de la oxidaciôn de iôn ferroso a férrico. Se preseitan en 
nuestro caso los resultados de las experiencias realizadas, 
sobre soluciones sintéticas en presencia de la cantidad de co­
bre anteriormente indicada y por otra parte, sobre soluciones 
reales de lixiviaciôn de jarositas en las que se habia elimi- 
nado el cobre previamente por cementaciôn, pero contenian una 
concentraciôn de cloruro sôdico de unos 50 g/l, que tambien 
favorece la oxidaciôn del hierro.
De hecho la existencia, de una extracciôn con disolven- 
te del cinc con Amberlita LA-2, en la que se utiliza cloruro 
sôdico en concentraciones de 50 g/l o superiores, indica la 
conveniencia de realizar este tipo de experiencias. De otra 
parte, si la oxidaciôn de hidrôlisis del hierro se realiza 
en presencia de sales de cobre, éste queda retenido por el 
precipitado de sulfato câlcico y goetita formados en la 
hidrôlisis del hierro y la neutralizaciôn del âcido liberado
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y no es f^cll su recuperaciôn.
Como puede apreclarse en los resultados obtenidos. Tabla 
2.10, la ellmlnaciôn del hlerro es compléta al cabo de unas 
slete horas. Evldentemente, la oxidaciôn es mâs lenta si se rea 
liza a temperaturas elevadas, pero la ellmlnaciôn del hlerro es 
total. Como medlo de control de pH se ha empleado, en este caso, 
carbonato câlclco, que se ahadla manualmente, cuando el pH des­
cendis demaslado. En estos expérimentes el pH de trabajo fuô de 
5,5 cuando habla cobre présente y de 3 a 4 en presencla de cio 
ruros.
2.7.- ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y PLAN DE TRABAJO
El procedlmlento anterlormente descrito, estS basado en un 
aprovechamlento " Integral" de la jaroslta ya obtenlda, que estâ 
fuertemente Impurlflcada, como de desprende de su anâllsls qulmi 
co. Tabla 2.1.
El tratamlento se slmpllflcarla si, medlante un estudlo sis 
tematlco de las condlclones de preclpltaclôn de la jaroslta, se 
pudlera obtener un producto con menor cantldad de Inpurezas.
De acuerdo con este objetlvo, en los capitulos slgulentes, 
se aborda por separado el estudlo de los aspectos parclales, que 
pueden contrlbulr a este fin.
En el Capitulo III, se estudlân las condlclones de preclpi 
taclôn, tenlendo en cuenta la presencla de NH^, as! como, la for 
maclôn de los dlstlntos complejos de hlerro, que Influyen en la 
preclpltaclôn.
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En el Capitulo IV, se estudia la flsicoqulmica de la pre- 
cipjitaciôn, llegando a un mecanismo que interpréta el fenomeno.
Ante el hecho original , encontrado al analizar el proce 
so de recuperaciôn del amonio y llegarse a un hidroxido férrico 
de caracteristicas excepclonales, se estudia en el Capitulo V, 
su .^llcaciôn para recuperar una jaroslta libre de impurezas.
Por ûltlmo, en el Capitulo VI, se estudia la preclplta- 
clôin de una jaroslta, en base a los conoclmlentos adqulrldos en 
los capitulos anterlores, con el fin de alcanzar una mejor cal_i 
dadl en relaclôn a su contenldo en Impurezas.
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TABLA 2.1.- CompoSiclôn de la jaroslta utlllzada (*)
Elemento % Elemento % Elemento %
Fe 29,37 Cu 0,39 Id 0,027
S total 10,97 Pb 2,36 Cd 0,04
31,60 SlOg 1,72 Na 0,31
Zn 5,00 As 0,65 NHj 2,34
(*) Anâllsls sobre base seca.
TABLA 2.2.- Rendlmlento de solublllzaclôn en las llxlvlaclones
de jarosltas
% solublllzaclôn 95,5 94,6 89,2 93,5 93,6 89,4 83
%Fe sin atacar 0,28 1,6 6,1 0.5 0,4 5,0 -
Conc.pulpa g/1 50 100 200 200 200 200 200
Conc.Scldo g/1 50 50 50 75 100 100 40
Preslôn SO2 At. 1 1 1 2 2 1 2
TABLA 2.3.- Composlclôn de la soluclôn (g/l)
Preslôn de SOj Fe H Zn Cu^ NhJ As SO. In
2 Atm SOg 58,5 58,5 77,2 9,33 0,67 4,10 1,32 200,6 0,05
1 Atm SOg 52,2 52,2 70,2 8,93 0,74 3,0 1,20 187,8 0,048
Sin SO- 19,7 0,17 48,8 7,30 0,50 1,18 0,38 119,9 0,022,6
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TABLA 2.4.- Cantidad de residuo obtenido
Preslôn de SOg
Cantldad
Inlclal
(g)
Cantldad
residue
(g)
%
sln
dlsolver
Concentr.
âcldo
(g/l)
Pulpa
solid.
(g/l)
2 Atm 1.380 89,0 6,45 100 200
2 Atm 1.380 90,0 6,5 75 200
1 Atm 1. 380 147,0 10,6 100 200
1 Atm 1.380 150,0 10,8 50 200
Sln SO2 1. 380 821,0 59,5 100 200
TABLA 2.5.- Composiciôn del residuo en %
Preslôn de SO2 Fe Pb Zn Cu In NH4 so;:
2 Atm 
1 Atm 
Sln SO2
1,67
13,96
25,27
22,7
16,6
3,3
5,6
5,0
2,75
0,56
0,18
0,23
0,002
0,012
0,02 2,21 35,9
TABLA 2.6.- Extracciôn de Indio
Agente de
extracclôn
empleado
In anadldo 
(mg/1)
In encontrado (mg/1) Residual
(*)1— Extracn. 2- Ext.(DEHPA)
DEHPA 50 42,8 - 2,4
50 40,8 - 3,0
50 43 - 2,5
TBP 50 0 47 -
TOPO + DEHPA 50 15,8 22,6 2,5
50 13,6 22,6 3,0
(*)Por debajo de 10 mg/1 de In la precisiônde los anâlisis es 
dudosa.
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TABLA 2.7.- Interferencia del Fe en la extracclôn del Indlo (*)
Concentraclôn en Concentraclôn en la fase organlca
1— Extrac. 2— Extrac. 3— Extrac.
In 58,8 mg/1 
58;s "
Fe 55,85 g/l 
55,85 "
60 mg/1
61 "
0,165 g/l 
0,195 "
0,7 mg/1 
0,7 "
0,11 g/l 
0,095 "
0,0 mg/1 
0,0 "
0,06 g/l 
0,09 "
(*) DEHPA ( = 1/1 )
TABLA 2.8.- Reextracclôn del In y Fe con ClH 3N.
Operaclôn In (mg/1 ) Fe (mg/1)
1— Extracclôn 50,3 0,15
2* 2,3 0,23
Indlo recuperado 52,6
Indlo anadldo 53,3
Relaclôn V = 1/4 (Extn.), 1/1 (Reext.)
TABLA 2.9.-Contenldo en plomo de los residues de llxlvlaclôn.
% Pb
Condlclones del experlmento
Temp. y tlempo
Pulpa(g/l) SO^Hg(g/lf Pr. SOg(Atm)
41 50 50 1
31,1 100 50 1 lOO^C y 3 h.
19,1 200 50 1 en todos los
22,7 200 100 2 casos
16,6 200 100 1
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TABLA 2.10.- Eliminaciôn del hierro en forma de goetita
Tlempo
(hrs)
Hlerro total
(g/l)
Tlempo*
(hrs)
**
Hlerro total
(g/l)
0 26,91 0 44,12
1/2 23,95 1 37,92
1 21,78 3 18,37
2 1/2 16,75 5 3,12
4 10,33 7 0,05
6 0,78 8 0,0
8 0,0
(*) En presencla de 0,78 g/l de Cu, pH = 5,5-6 
(**) En presencla de 50 g/l de ClNa, pH = 3-4
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C A P I T U L O  I I I
PRECIPITACION PE LA JAROSITA
(e s t u d i o s p r e v i o s)
INTRODÜCCION
En la preclpltaclôn de la jaroslta tlenen lugar una 
serle de equlllbrlos en los que Intervlenen 15 lones, pro 
duclendose un mol de âcldo sulfurlco. El hlerro (III) fo£ 
ma un buen numéro de complejos, cuyas constantes en su 
mayor parte estân determlnadas. Por otra parte el sulfato 
de clnc, electrolîto mayorItarlo, forma tamblen conç>le- 
jos que a su vez Influyen sobre la dlsoclaclôn del âcldo 
sulfurlco. Para poder expllcar el mecanlsmo de la reac- 
clôn es necesarlo, conslderando las constantes de establli 
dad tabuladas, conocer como varia la concentraclôn de las 
dlversas especles en el curso de la preclpltaclôn del hÎ£ 
rro (III).
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PRECIPITACION DE LA JAROSITA AMONICA(Ensayos Previos)*
3.1.- CONSIDERACIONES GENERALES Y EQUILIBRIOS QUIMICOS
La precipitaciôn del hierro como jaroslta se verifica se- 
gûn la ecuaciôn ya mencionada:
3 Fe^^ + 5 S0^"+ NhJ + 6 H^O $ FCj (SO^) 2 (OH) gNH^ + 3 SO^Hg (3,1)
en la que se produce un mol de âcldo sulfûrlco por cada âtomo- 
gramo de hlerro preclpitado.
Las curvas clnétlcas obtenldas experlmentalmente, que se 
presentan mâs adelante, demuestran que la velocldad de preclpl­
taclôn aumenta con la concentraclôn de hlerro y dlsmlnuye con la 
acldez. La Interpretaclôn de estas curvas, no se présenta facil 
en principle. La propla complejldad de la molëcula Indlca
que el hlerro debe Intervenir en la reacclôn no en la forma sim 
pllsta de la ecuaclôn (3.1), slno mâs bien en forma de un lôn 
complejo. Por esta razôn y como base a las hlpôtesls que poste- 
rlormente se expone , se considéra necesarlo resenar aquî los 
equlllbrlos quimloos que tlenen lugar en la soluclôn.
El hlerro con el lôn OH se sabe que da lugar a los si—  
gulentes equlllbrlos quîmlcos:
Fe^^ + HgO ^ FeOH H^ (a)
Fe^^ + 2 HgO ^ Fe(OH)2 + 2 H^ (b)
2 Fe^^ + 2 H2O t Fe (OH) 2^  + 2 H^ (c)
(*) Una parte de los dates contenldos en este capitule estan to^  
mades de des p u b l i c a c l e n e s  ^22 )( 23 ) lag que el decteran
de es ceautor.
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3 + 4 HgO
Fe^^ + S0^~
SO^" +
a los que hay que ahadir:
+ SoJ“
Fe^(OH)^^
FeSO;
SO4H
SO^Zn
+ 4 H (d)
(e)
(f)
(g)
Cuyas çonstantes de equilibrio, dadas por Smith y Martell 
se recogen en la Tabla 3.1. en funclôn de la fuerza lonlca.
(24)
TABLA 3.1.-Constantes de estabilidad a 25*C.
L M Equilibrio
Log K
0 0,1 0,5 1 2 3 AH
CH HL/HL 13,99 13,78 13,74 13,79 13,96 14,18 -13,34
CW Fe ML/ML 11,81 11,17 11,01 11,09 11,14 11,21 - 2
OH Fe MLg/ML^ 22,3 - _ 21,9 _ 22,1 - 5
estimad
CH Fe 25,1 24,7 24,7 24,9 - 25,6 -16,2
CH Fe 49,7 - - - - 51,0 -38
SO4 Fe ML/ML 4,04 - 2,24 2,02 - 1,93 6
SO4 HL/HL 1,99 1,55 1,32 1,10 1,01 0,91 5,4
SO4 Zn ML/ML 2,38 - 0,93 0,89 - 0,70 1,5
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3.2.- VARIACION DE LA ACIDEZ EN EL SISTEMA SO.Zn-SO^ H... - HUO.  4---- 4-^ 2 —
La preclpltaclôn de la jaroslta tiene lugar en un medio 
cuya concentraclôn de SO^Zn es 2,14. De acuerdo con la ecuaclôn 
(g) :
. = [so]-) -  ^ -
de donde:
(3.2)
Tenlendo en cuenta que:
log = log K, + 0,00246.AH(t - 25)
a partir de los datos de la tabla 3.1, se tlenen los slgulentes 
valores de K a 90-“C:
Fuerza lônlca 0 0,15 1 3
K 417 14,8 13,5 8,7
Como por deflnlclôn:
y = ZCj.Zj = 4 
2 "1"^1
por aproxlmaclones suceslvas se llega a que y= 1,5, K = 11 
y [so^~] = 0,4
Para este valor de y = 1,5 y tenlendo en cuenta que:
(re(OH)n)
se llega, a partir de la tabla 3.1, por Interpolaclôn a los valores
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que se dan en la tabla 3.2
TABLA 3.2
Equilibrio log Kgg AH *50
a - 2,74 + 11,34 0,118
b - 5,75 + 21,7 0,00524
c - 2,45 + 10,5 0,169
d - 4,4 + 15,36 0,0114
e 1,98 6 869
f 1,05 5,4 ' 81,9
g 11
De la ecuaclôn (f),
C“7 [sojj
y de la (g), y un balance de materla:
(so^ Znl
M ' I  H
= 81
= 11
(SO^h "] + [h ^) = 2 A
(so^Zn) + (Zn^^) = 2,14
(so^Zn] + (SO^"') + (S0^H~) = 2,14 + A
Slendo A la concentraclôn de âcldo anadldo.
Resolviendo el slstema medlante un programa de câlculo, se 
obtlene la fuhclône
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= f(A)
que se represents en la figura 3.1,que coïncide senslblemente con 
una recta a escala logarltmlca, de ecuaclôn:
= 0,09375 (3.4)
en el rango de trabajo.
3.4.- CONCENTRACION DE LOS DIVERSOS COMPLEJOS DE HIERRO
A partir de las ecuaClones de equilibrio expuestas en 3.1, 
si denomlnamos M a la concentraclôn molar de hlerro en soluclôn, 
se tlene:
,12 0,0052 0,34 (pe^^) 2
—  +
r 0,1  ,
d;033 [pe^+J ^ 1
que permlte determiner ^Fe^^ = f ( M, [ H ^ ) y a partir de este va­
lor:
[Fe(OH)g] =
H
0,0052 [pe^+l
( « q 2
0,17 (■pe^i 2
c « q
0,011
(3.6)
(FeJOH)f) ^  ,
(pesoj)» 348 (Pe^*)
Sln embargo, estas ecuaclones hay que complementerlas con
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0,01
Calcuiada
Recto medio
[ H»] =0,09375 A
0,001
0,10,01
A (g/l de SO4 H , )
F i g . - 3 . 1. Relocldn en tre  concentraciones 
de S O 4H2 y r H M  en SO4 Zn 
2 ,1 4  m. ^
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la variaciôn de M y el consiguiente aumento de [h ^  a medida 
que transcurre la reacclôn, como veremos en el apartadb siguiente,
3.4.- VARIACION DE LA ACIDEZ EN EL TRANSCURSO DE UNA REACCION DE 
PRECIPITACION DE JAROSITA.
De acuerdo con la estequiometria de la reacclôn (3.1), la 
preclpltaclôn del hlerro como jaroslta tlene lugar con la produc 
clôn de un mol de âcldo sulfûrlco por atomo-gramo de hlerro pre- 
clpltado. SI todo el hlerro estuvlera como Fe^^ o como FeSO^ , 
es évidente que si se denomlna A a la concentraclôn de âcldo 
( Ag séria la concentraclôn Inlclal) y se slgue denomlnando M 
a la concentraclôn de hlerro total ( Mo séria la concentraclôn 
Inlclal), se puede escrlblr;
A = Ao + ( Mo - M ) (3.7)
Sln embargo, tenlendo en cuenta que, segûn se acaba de ver 
una clerta proporclôn de hlerro estâ en forma de complejos hldro 
xllados, F e ( O H ) l o s  cuales, al transformarse en jaroslta ab- 
sorben protones, la producclôn de âcldo debe segulr una ecuaclôn 
mâs compleja que la (3.7)
Tenlendo en cuenta la ecuaclôn
Fe^(OH)^"* * a Fe^^ + x OH" ,
todo ocurre como si la concentraclôn de âcldo sulfûrlco libre,
\  , al anadlr un mol de lôn complejo se transformera en ô-x/2
4^ 2
e Inversamente, una soluclôn que tlene una concentraclôn de âcl­
do libre A y un mol de Fe^^ al transformarse en el complejo todo 
ocurre como si la concentraclôn aumentara a A+x/2.
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Tenlendo en cuenta (3.4), la ecuaclôn (3.7) se transforma
en :
(h'*‘) = 0,076 - M + Y Ix.mj (3,8)
donde m représenta la concentraclôn del complejo a una concentra 
clôn de hlerro total M.
Puesto que m depende de y a su vez depende de m,
la soluclôn de la ecuaclôn (3,8) hay que hallarla por aproxlmaclo 
nés suceslvas. Para ello, a cada valor de M, se escoge un primer 
valor de tanteo de con el que medlante las ecuaclones (3,5)
y (3,6) se calcula la concentraclôn de cada uno de los complejos 
cuyo valor se sustltuye en (3,8) vl^ndose si el valor de re
sultante coïncide con el estimado. SI esto es asî se da por ter- 
mlnado el câlculo y en caso contrario se ensaya con un nuevo va­
lor (Se considéra como coïncidentes cuando la dlferencla entre
1*
el valor estlmado y el résultante es menor del 1%).
En la tabla 3,3 se da el conjunto de valores dado por la cal- 
culadora para las slgulentes condlclones Inlclales:
Aq = 0,02 Mq = 0,25
los cuales se representan, a escala logarfmlca, en la flg. 3.2.
Interesa destacar aquî la varlaclôn que sufre la concen­
traclôn del complejo F e ^ ( O H ) c o n  M que es
[ F e ^ ( O H ) (3,9)
que nos servlrâ para expllcar el mecanlsmo de la preclpltaclôn 
de la jaroslta.
1* Ver nota 1 al final del capitule.
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Utilizando el mismo programa, se ha calculado el valor 
de la concentraclôn Inlclal de las dlferentes especles, asl 
como, la acldez en funclôn de la concentraclôn A„ para el 
mlsmo valor de M,= 0,25 mol/1. Los valores obtenidos se mues 
tran en la tabla 3.4.
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TABLA 3.3
VARIACION DE LOS COMPLEJOS DE EN LA PRECIPITACION DE JAROSI-
TA (Ap=0,02)
M 0,05 0,1 0,15 0,20 0,25
H+ 0,0180 0,0141 0,0110 0,0082 0,0065
Fe^+ 0,0001 0,0003 0,0004 0,0005 0,0006
FeOH^ ^ 0,0009 0,0022 0,0041 0,0066 0,0092
Fe(OH)2 0,0021 0,0068 0,0166 0,0345 0,0611
Fej(OH)2^ 10“^ 6x10“^ 0,0002 0,0005 0,0010
Fe^(OH)^^ 2x10“^ 5xl0“® 4xlO"S 2x10"^ 0,0008
FeSoJ 0,0467 0,0907 0,1285 0,1569 0,1750
TABLA 3,4
VALOR DE Ch '^J y DE LOS COMPLEJOS DE Fe^ '*’ EN FÜNCION DE A^_ ..
   -
t>ARA M = 0,25
Ao 10,02 0,06 0,10 0,13 0,16
H+ 0,0065 0,0082 0,0103 0,0122 0,0143
Fe^^ 0,0005 0 ,0006 0,0006 0,0007 0,0007
FeOH^^ 0,0092 0,0082 0,0070 0,0062 0,0055
Fe(0H)2 0,0611 0,0431 0,0295 0,0220 0,0166
Fc2(OH)2^ 0,0010 0,0008 0,0006 0,0004 0,0003
Fe2(0H)5+ 0,0008 0,0004 0,0002 0,0001 7x10^^
FCSO+ 0,1750 0,1950 0,2108 0,2196 0,2261
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NOTAS AL CAPITULO III
1) El câlculo se ha reallzado con una calculadora 
COMPUCORP 425 CIENTIFIC, programable.
A continuaciôn se présenta el programa correspondlen 
te, para el câlculo de la formula (3.8):
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PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA FORMULA (3.8)
DATOS
Valor de Mo (en reg. 01)
Valor de Ao (en reg. 00)
Valor de M (en reg. 2)
Dlsmlnuye
D/100
Option ?
Valores para 1—  tanteo;
Valor defPe^^j(en reg. 0) 
Valor de j (en reg. 1)Î
Condensa el programa
Calcula ^ eOH^^l (Almacena en 3) 
Calcula(Fe(OH) J(Almacena en 4)
CalculafreéO^ ] (Almacena en 7)
Coirprobaclon defpe^^ estlmado 
M - n§’e^^}= D
10 . D / M = (parte entera)
No
Conprobaclon d e e s t l m a d o  
0,076(A,+Mg-M+ — ^ x m  -[h  |= D
Fin de calcule:
Imprime :
........"
q Si <
Aumenta
[h I^ en 
D/10
Imprime
p. enter
ption ?,
Calcula
10 D/H
Calcule con nuevo valor
de M:
Aumenta M en 0,05 
M - M.
No
SI _ Fin
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0 0 0 0 111 t
1 0 0 0 0
2 0 2 4 T
3 1 1 1 t
4 0 0 1 /
5 0 2 0
6 1 1 0 *
7 0 1 1 9
8 0 2 3 X .
9 0 1 2
00 10 0 0 1 /
1 0 0 2 3
2 0 2 0
3 1 1 0 *
4 00 3 J
5 1 1 1 t
6 0 1 1 9
7 0 2 4 T
8 1 1 1 t
9 0 0 1 t
0 0 2 0 0 2 3 X
1 0 1 2
2 00 9 0
3 0 0 0 0
4 00 5 s
5 0 0 2 3
6 0 2 0
7 1 1 0 4
3 00 4 4
9 1 1 1 t
00 30 0 1 1 9
1 0 2 3 X
2 0 2 3 X
3 0 00 0
4 0 1 2
5 0 0 1 /
6 00 7 7
7 0 2 0
8 1 1 0 4
9 0 0 5 5
C a l c u l o  de la variable 
a u x l 1 lar :
(Se almacena en reg. 9)
C a lcule de:
[peOH^^ = 0, 1 2.x
(se a l macena en reg. 3)
C a lcule de;
['.(OH,;]
[h )
(Se a l macena en reg. 4)
Calcule de;
[ F e ^ ( O H ) ^ ^  = 0,177 .
(Se a l macena en reg. 5)
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0 0 4 0 1 1 1 t
1 0 1 1 9
2 0 2 3 X
3 0 2 3 X
4 0 2 3 X
5 0 1 2
6 0 0 0 0
7 0 0 1 t
B 0 0 1 /
9 0 0 4 4
0 0  5 0 0 2 4 r
1 1 1 y t
2 0 0 0 0
3 0 2 0
4 y y 0 4
5 0 0 6 S
6 1 1 1 t
7 0 0 0 0
3 0 2 3 X
9 0 0 3 J
0 0 6 0 0 0 4 4
1 0 1 0 ê
2 0 2 0 -
3 1 1 0 4
4 0 0 7 7
5 3 7 7
6 3 7 7
7 3 7 7
3 3 7 7
9 3 7 7
0 0 7 0 1 1 1 t
1 0 0 0 0
2 0 2 1 4
3 1 1 1 t
4 0 0 3 J
5 0  2  y 4
6 y y y t
7 0 0 4 4
8 0 2 1 4
9 0 2 6 (
0 0 ü 0 y 1 1 t
Calcule dei
r i  ■ - ,Cl14 .X
{ -9
(Se almacena en reg. 6)
Calcule de :
(pe SO*] =6,89 [Fe^*l 
(Se almacena en reg. 7)
Fin del calcule de cencentra- 
cienes.
Calcule de la diferencia entre
la suma de las concentracienes 
3+
de Fe 
mas.
en sus diferentes fer-
Calculadas a partir del valer 
estimade de|Fe^*ly el valor...
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1 0 0  5 s
2 0 2 3 X
3 0 0  2 3
4 0 2  7 )
5 0 2  1 ♦
6 0 2 6 (
- 7 1 1 1 t
8 0 0 6 6
9 0 2  3 X
0 0 9 0 0 0  3 J
1 0 2 7 )
2 0 2 1 -f
3 1 1 1 t
4 0 0  7 7
5 0 2 2 -
6 1 1 1 t
7 0 0  2 3
8 0 2 Ô =
9 1 1 0 4
0 1 0 0 0 1 0 6
1 0 2 3 X
2 0 1 4
3 0 0  3 J
4 0 2 4 4
5 1 1 1 t
6 0 0 2 3
7 0 2 0 -
8 1 1 6
9 0 0  5 S
0  1 1 0 1 2 6 JU
1 0 2 0 =
2 0 6  7
3 0 0 0 0
4 1 1 1 t
5 0  1 0
6 1 2 7 *
7 0 2 3 X
8 0 6 7
9 0 2  3 X
real M.
(Esta diferencia se almacena en 
el registre auxiliar 8).
La diferencia se multiplies 
per 10^ y sedivide per M
Se calcula la parte entera.
(Se ebtiene e cuande la diferencia es 
< 1|o de M)___________________
Si dif. < 1 cerrecte. Salta
a INDO, (Pase 131).
Case centrarie, reclama valer de la 
diferencia.
Cen "Optien", pasa per IND X. 
(Pase 210)
—SS­
CI 12 0 
1 
2
3
4
5
6
7
8 
9
0 130 
1 
2
3
4
5
6 
7 
6 
9
0 140 
1
2
3
4
5
6
7
8 
9
0 150 
1 
2
3
4
5
6
7
8 
9
0 1 3 
0 2 4
0 1 4 
0 0  2 
0 2 0
1 1 0 
0 2  1 
000 
1 2 6 
000 
000 
06 6 
000 
1 1 1
0 0  3 
0 2  4 
002 
0 2 1
1 1 1
0 0  4 
0 2 1
1 1 1
0 0 5  
0 2 1 
1 1 1 
0 0 6 
0 2 1 
1 I 1
0 0 6  
0 2 1 
1 2 1 
0 0 0  
000 
0 2 1 
1 2 1 
000 
0 0  1 
0 2 2
1 1 I
002
Cambia de signe la diferencia 
y divide per 10^.
El resultade le suma a
Con este valer inicia un nuevo calcule 
saltande al pase 000.
IND O (Viene desde el pase 113)
Calcule de la diferencia entre 
la acides calculada per la for­
mula (3.8) y la estimada.
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60 0 2 5 tt'
1 0 0 1 /
2 0 1 2
3 0 0 0 0
4 0 1 1 9
5 0 0 7 7
6 0 2 3 X
7 0 1 2
8 0 0 0 0
9 0 1 1 9
7 0 0 0 3 J
1 0 0 7 7
2 0 0 5 5
3 0 2 2 -
4 1 1 1 t
5 0 0 1 /
6 0 2 0
7 1 2 7 br
8 0 2 3 X
9 0 6 7
0 0 2 3 X
1 1 1 0 4
2 0 1 0 a
3 0 2 3 X
4 0 1 4
5 0 0 3 y
6 0 2 4 T
7 1 1 1 t
a 0 0 1 /
9 0 2 0
0 19 0 1 1 6
3 0 2 0
4 0 6 7
5 0 2 0
6 111
7 0 10
a 0 2 4
9 0 0 1
0 2 0 0 0 0 0
 _1_____ 0 2 0
2 110
3 0 2 1
4 0 0 1
Si se ha puesto el interrupter 
en "Optien", pasar poriND X.
Almacena la diferencia en el 
registre 8.
Se multiplica per 10 y divide
por
/ Calcula parte entera cuando
1 0 0 5 5
2 12 6 Jü
Si la diferencia es 0, salta a 
IND “
Divide la diferencia per 10
Aumenta el valer estimado de [H*'| 
en este valer.
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5 1 2 6
6 0 0 0
7 0 0 0
d 3 7 7
9 3 7 7
0 2  1 0 0 6 6
1 0 2 3
2 0 6 0
3 0 5 7
4 3 7 7
5 3 7  7
6 3 7 7
7 3 7 7
8 3 7 7
9 3 7 7
0 2 2 0 0 6 6
1 0 2 0
2 1 7 6
3 1 1 1
4 0 0 1
5 0 6 0
6 0 6 5
7 1 1 1
8 0 0 0
9 0 6 0
0 2 3 0 1 1 1
1 0 0 3
2 0 6 0
3 1 1 1
4 0 0 4
5 0 6  0
6 1 1 1
7 0 0 5
3 0 6 0
9 1 1 1
0 2 4 0 0 0 6
1 0 6 0
vài
Comlenza de nuevo el programa saltan- 
do al paso 000.
IND X (Se saltaba aqui cuando el
^ interrupter "Option" estaba puesto.
Imprime y estima.
IND (Viene del paso 187).
Hace una linea de puntos.
Imprime c«o
Avanza el papel
Imprime
Imprime [reOH^^]
Imprime ^Fe(OH)2 J
Imprime
Imprime ^Fe^(OH)^^
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i:
2
3 00 7
4 0 6 0
1 1 1  f Imprime ^FeSO^J
5 06 5 Avanza el papel
6
7
8
1 1 1
002 
0 6 0
t
J
Imprime M
9 1 7 6 Hace una linea de puncos
0 2 5 0 
1
0 1 2 
0 0 9 0
2
3
00 5
1 1 0
5
\
Aumenta M en 0,05
4 0 2 1 +
5 002 ?
6 1 1 1 t
7 0 0 2
8 0 2 2
9 1 2 1 t
Con el nuevo valor de M calcula:
0 2 6 0 0 0 0 0 M - M.
1 0 0 1 r -
2 020 -
3 1 26 JU
4 0 2 1 * Si la diferencia es positiva salta
5 0 6 7 i
6 0 2 1 ♦ a IND
7
8
i 2 6 
000
Ju En caso contrario empezar un nuevo
0 calculo con este nuevo valor de M.
9 0 0 0 0
0 2 7 0 
1
0 6 6 
0 2 1 + Define IND (FIN IŒL PROGRAMA) ya
2 1 7 6 que M ^ M.
3 1 7 6 Hace tres lineas de puntos
4 1 7 6
5 0 5 6 ALTO.
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c a p  L T U L 0 IV
C I N E T I C A  Y MECANISMO DE LA P RE CI PI T ACI ON DE LA
JAROSI  TA
INTRODUCCION
Con el fin de conocer en que forma tiene lugar la pre- 
cipitacion de la jarosita, se planteo la realizacion de unos 
experimentos previos, con los que se puso a punto la tecnica 
experimental, as£ como, con estos resultados, se trato de 
dar una interpretacion cinetica.
Estos estudios, piisieron de manifiesto la posibilidad 
de que, un mecanismo de crecimiento de cristales, explicara 
la precipitacion, y en esta direcciôn se continue el trabajo 
experimental, abordandolo simultaneaménte, mediante un estu- 
dio teôrico de la variaciôn de la superficie de siembra de 
cristales y la concentraciôn del ion amonio y con el estudio 
de las distintas variables, superficie de cristalizaciôn, 
acidez y temperatura.
En la descripciôn que sigue, se dan en primer lugar 
los aspectos teôricos y a continuaciôn el estudio de estas 
variables.
A la vista de los resultados, se propone un mecanis­
mo que interpréta la reacciôn de precipitacion.
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RESUMEN
En el capitule anterior, se han estudlado las diferentes 
reacclones que tlenen lugar entre el l6n Fe^^ y los diverses 
compleios que existen en soluclôn y la variaciôn de la concen 
traciôn de estos complejos formados cuando varia la acidez del 
medio.Estos estudios, en el trabajo experimental que a conti­
nuaciôn expondremos, permitir&i profundizar en la cinética y 
el mecanismo de la formaciôn de la jarosita.
4.1.- TECNICA EXPERIMENTAL *^^
Para el estudio de la cinética y el mécanisme de la pre- 
cipitaciôn del hierro como jarosita, se ha partido de solucio- 
nes concentradas de sulfate de cinc, con un contenido de este 
métal de 140 g/l, impurificadas con hierro férrico y conteni- 
dos de âcido libre variables.
Los experimentos realizados se han llevado a cabo en un 
reactor de siete litres de capacidad total util, empleando un 
volumen inicial de soluciones de cinco litros. Este autoclave, 
salve la capacidad, es semejante al utilizado en el capitule 
segundo. Las condiciones de agitaciôn se mantuvieron constan­
tes en todas las experiencias y dado el numéro de revolucio- 
nes con las que se trabajô, diametro de las paletas, empleo de 
cortacorrientes, etc, correspondian a un elevado grade de tur- 
bulencia.
(*) Este capitule esta basado en un trabajo  ^  ^  del cual el d o c ­
tor ando es coautor.
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La tëcnica operativa utilizada era la siguiente: 5 litros
de la soluciôn a estudiar se llevaban al reactor donde se calen
taban a la temperatura de trabajo. Una vez alcanzado este valor, 
se anadia la cantidad de sulfato amônico programado para la expe 
riencia y a partir de este momento se empezaba a contar tiempo. 
El control de la precipitacidn se hacia por anâlisis del hierro
en soluciôn a intervalos definidos de tiempo.
El valor de la temperatura se mantenia con un error de 
+ 0.5 "C.
4.2.- ENSAYOS PRELIMINARES
En la figura 4.1 se muestranlas curvas cinéticas obteni- 
das en una primera serie de ensayos preliminares. Lo mSs carac- 
teristico de esta figura es que las cuatro curvas corresponden 
a la repeticiôn de un ensayo en las mismas condiciones expéri­
mentales, que fueron:
Concentraciôn inicial de férrico, Mo= 0,25 At-g/1
" " d e  écido sulfûrico, Ao= 0.02 mol/1
de amonio, Jh n^Jo= 0,046 At-g/1
Temperatura, t = 95“C.
Como pùede apreciarse, estas curvas cinéticas muestran una 
falta total de reprodudbilidad De acuerdo con ellas, parece 
como si las precipitaciones transcurrieran de forma y con velo- 
cidades totalmente imprévisibles, independientemente de las con­
diciones expérimentales. Esto naturalmente es un contrasentido 
y la ûnica explicaciôn lôgica es que en estos ensayos ha queda- 
do sin controlar alguna variable, cuya influencia ha de ser
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fundamental en el mecanismo de la .precipitaciôn.
Puede apreciarse que en todas estas curvas existe un perio 
do inicial, cuya düraciôn varia de unos experiiriaitoè a otros, duran 
te el cual la velocidad de precipitaciôn es nula. Transcurrido 
este periodo, comienza la precipitaciôn, que se desarrolla tam- 
bien con velocidades distintas de una experiencia a otra.
Por otra parte, se comprueba si se représenta en ordenadas 
en vez del valor de la concentraciôn de iôn férrico, el de la 
exprèsiôn:
J._____ 1_
Mo
las curvas cinéticas se ajustan,con gran precisiôn, a una linea 
recta, como puede observarse en la figura 4.2. Ademas, se apre- 
cicm con mâs claridad, los périodes iniciales de velocidad nula, 
anâlogos a périodes de activaciôn.Asi mismo, se observan mejor, 
las notables diferencias existantes en las velocidades de preci­
pitaciôn, una vez sobrepasado el periodo inicial.
La linealidad de los resultados, con este tipo de represen 
taciôn, corresponde a una ecuaciôn cinetica, del tipo:
^  = K (4.1)dt e
o en su forma integrada:
 --- ^  = 2K (t - 0 )
M: ®
que puede interpretarse sobre la base de que la variable no con- 
trolada tenga su influencia sobre el valor de la constante de 
velocidad de precipitaciôn y sobre 0 .
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En la figura-4.3, se representan las curvas cinéticas de 
precipitaciôn obtenidas en experiencias realizadas en las mismas 
condiciones que las anteriores, pero con la diferencia que éstas 
se han realizado con una siembra inicial de la soluciôn, con cris 
taies de jarosita previamente obtenidos. Cada una de estas curvas 
corresponde a ensayos en los que se sembrô con la misma cantidad 
de jarosita por unidad de volumen, pero en cada caso la jarosita 
procedia de una experiencia diferente.
Lo mâs destacable de éstas nuevas curvas obtenidas, es la 
desapariciôn del tramo inicial de velocidad nula.Sigue aparecien 
do una velocidad distinta de precipitaciôn entre las experiencias, 
aunque esta diferencia se puede explicar ahora, al existir una 
diferencia en las condiciones expérimentales, como es el haber em 
pleado jarosita de distinta procedencia. Concretamente la observa 
ciôn microscdpica de las jarositas de siembra muestra una marcada 
diferencia en su granulometria,ocurriendo ademas, que la experien 
cia sembrada con la de menor granulometria, es la que se realiza 
con mayor velocidad de precipitaciôn. Debe estar, por tanto, rela 
cionada la velocidad de precipitaciôn con la superficie de siem­
bra adicionada inicialmente.
Se repitieron estas experiencias, y se obtuvieron de nuevo 
los mismos resultados anteriores, confirmândose la reproducibi- 
lidad de resultados para ensayos con siembra previa, siempre que 
ésta se realice con jarosita obtenida en una misma experiencia y 
empleando igual cantidad por unidad de volumen.
Por otra parte, la desapariciôn del periodo inicial de ac­
tivaciôn, al realizar las experiencias con siembra previa, indi^
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ca que este periodo es un proceso de nucleaciôn. Esto, junto con 
la influencia de la superficie de siembra en la velocidad de re­
acciôn, sugiere que la precipitaciôn tiene lugar segun un meca­
nismo en el cual la cristalizaciôn tiene un papel fundamental, 
siendo desde el punto de vista cinético, la etapa contrôlante-
' Por otra parte, estas curvas cinéticas, obtenidas con 
siembra previa, se ajustan a la ecuaciôn 4.1, igual que las 
obtenidas sin siembra, como puede verse en la figura 4,4.
4.3.- CRISTALIZACION
En todo proceso de cristalizaciôn la fuerza impulsera es
funciôn del grado de saturaciôn S, definido por;
m - m 
S -----------i
"'s
donde:
m = Concentraciôn de la soluciôn sobresaturada.
m = " " correspondiente al equi-
librio.
En un diagrama temperatura-concentraciôn, como nos muestra 
la figura 4,5, la linea de solubilidad AB divide el diagrama en 
dos zonas: una, por debajo de esta linea, que délimita la regiôn 
en la que no se ha alcanzado la saturaciôn y la otra por encima 
de ella, que corresponde a soluciones sobresaturadas.
De acuerdo con la teoria de Miers ), la zona de sobresa 
turaciôn se puede considerar dividida, a su vez, en dos regiones 
por una nueva linea A 'B ', casi paralela a la de solubilidad AB: 
una metaestable, comprendida entre estas dos lineas y que corre^ 
ponde a soluciones en que no se aprecia nucleaciôn espontanea, y
— 7 8**
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otra Inestable, en la que espontaneamente se produce la nuclea­
ciôn.
En la primera de ellas, si bien no se produce formaciôn 
espontcfnea de nuevos cristales, si se siembra con cristales ya 
formados, la concentraciôn de estas soluciones evoluciona has- 
ta alcanzar los valores correspondientes a la saturaciôn, aumen 
tando al mismo tiempo el tamano, de los cristales Sembrados.
Este es el caso que parece corresponder a la precipitaciôn 
del hierro como jarosita en las experiencias realizadas.
Las curvas cinéticas obtenidas se explican sobre la base de 
que el crecimiento de los cristales sea la etapa contrôlante, en 
cuyo caso, los perîodos de activaciôn encontrados en las experien 
cias realizadas sin siembra se identifican como perîodos de nuclea 
ciôn. La mayor o menor düraciôn de estos perîodos se justificarîa 
por el distinto grado de clarificaci&i de la soluciôn, dado què la pre 
sencia de partîculas extranas en suspensiôn puede afectar notable 
mente al proceso de nucleaciôn.
Las diferencias en las velocidades de precipitaciôn obteni­
das para experiencias sin siembra realizadas en identicas condi­
ciones, asî como, la reproducibilidad obtenida para experiencias 
sembradas con cantidades iguales de una misma jarosita, se expli­
can si la velocidad de crecimiento del cristal es muy superior a 
la velocidad de nucleaciôn. En este caso, una vez formados los 
nûcleos cristalinos primarios, la precipitaciôn continûa, a efec 
tos prScticos, solo sobre estos nûcleos, pudiéndose despreciar, 
por tanto, la influencia de la nucleaciôn secundaria.
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La velocidad de precipitaciôn vendrâ definida por el nûme- ' 
ro de nûcleos primarios formados en la etapa de nucleaciôn o, si 
la experiencia se ha realizado con siembra, por la superficie de 
los cristales sembrados.
Para comprobar la validez de estos supuestos se ha realiza 
do un estudio microscopico de los precipitacbs obtenidos. En él 
se ha visto que, en efecto, la precipitaciôn se produce esencia^ 
mente a traves de un mecanismo de crecimiento del cristal, aun­
que existe siempre una cierta formaciôn de nûcleos secundarios.
No obstante, dada la menor cuantia relative de este segundo pro 
ceso, como puede apreciarse en este estudio microscôpico, puede 
admitirse, a efectos de un tratamiento cuantitativo global y sin 
que ello entrane errores significatives, que el proceso transcu- 
rre sôlo segûn el primer mecanismo.
En la figura 4,6 se muestran las fotomicrografîas obteni­
das por microscopia electronica de dos precipitados diferentes.
En ellas se observa el aspecto morfolôgico de cada precipitado, 
obtenido en una imagen de electrones secundarios. El precipitado 
J-37 (fotomicrografia a) corresponde a una experiencia realiza- 
da sin siembra previa, mientras el J-38 (fotomicrografia b) se 
obtuvo sembrando con el J-37 obtenido en la experiencia anterior.
Como se puede observer, los precipitados obtenidos mues­
tran una perfecta estructura cristalina; asi mismo se observa, 
el crecimiento de los cristales a lo largo de las precipitacio­
nes sucesivas.
(27)
De acuerdo con G.H. Nancollas , en ausencia de nuclea­
ciôn secundaria, el crecimiento de los cristales sembrados en
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(a)
(b)
Figura 4.6.- Fotmicrografias obtenidas con microsccpio 
electronico del aspecto morfolôgico de dos precipitados 
de jarosita de amonio. (X 5000).
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soluciones metaestables 'sigue una ley de forma:
Velocidad^de^crecimiento = _ ^  = K-S-Cm - m^)" (4,2)
donde K es la constante de velocidad de crecimiento del cristal,
S es la superficie activa y n una constante.
Estudios cinéticos realizados sobre el crecimiento de cris 
tales para diverses sistemas salinos  ^ ^, han mostrado una --
perfecta concordancia con dicha ecuaciôn.
(29)Para su interpretaciôn, Nancollas sugiere un mecanismo 
con una etapa de reacciôn superficial, que es la contrôlante del 
proceso.
De acuerdo con esta interpretaciôn, el mecanismo global de 
la precipitaciôn de la jarosita se desarrollaria segûn las si- 
guientes etapas:
1.- Difusiôn del iôn que précipita ( cuya concentraciôn de 
finimos por m) desde la soluciôn a la superficie del 
cristal.
2F- Adsorciôn en la superficie del cristal.
3.- Difusiôn en la superficie del cristal hasta el lugar 
apropiado, en donde dicho iôn se incorpora al retîculo 
cristalino.
Por otra parte, de acuerdo con los resultados expérimenta 
les, la ecuaciôn 4,2 puede simplificarse a:
- = K-S-m" (4,3)
ya que el valor de m^ es muy pequeno y si bien no se ha determ_i 
nado, sf se puede asegurar que es mucho menor que el de m en to
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das las experiencias efectuadas.
El decir que el valor de es muy pequeno, équivale a ad- 
mitir una solubilidad muy baja de la jarosita, que supone que, 
en estas condiciones pueda conseguirse la eliminaciôn prSctica- 
mente total del hierro, siempre que se logre alcanzar el equili- 
brio.
Esto parece estar en desacuerdo con lo expuesto por Haighi^^ 
que considéra que la precipitaciôn del hierro es tanto mayor —  
cuanto mâs elevadas son la temperatura y las concentraciones de 
sodio, potasio o amonio; disminuyendo, por el contrario, con la 
acidez.
De acuerdo con esto, cita el ejemplo de que puede obtener- 
se la misma precipitaciôn a 180®C con una acidez libre de 40 g/1^ 
que a 95®C con una acidez de 5.0 g/l. Con esta misma interpreta­
ciôn, insiste en que los mejores resultados se consiguen cuando 
se précipita el hierro como jarosita de potasio, puesto que esta 
es la mâs insoluble de todas las jarositas.
A fines practicos, desde el punto de vista industrial, pue 
de considerarse como correcto, no lo es desde el punto de vis­
ta del mecanismo de precipitaciôn, ya que el grado de precipita­
ciôn no viene definido por la solubilidad, como dice Haigh, sino 
por su cinética, como se deduce de los datos expérimentales ob­
tenidos.
La insolubilidad practicamente total de las jarositas, o 
lo que es lo mismo, el que m^ pueda considerarse como cero en 
la ecuaciôn (4,2), se ha.puesto de manifiesto en experiencias de
— 85—
larga düraciôn (100 horas) realizadas a 95®C. En ellas, a pesar 
de alcanzarse valores finales muy altos de la acidez, se han lo- 
grado precipitaciones con bajos contenidos finales de hierro, 
sin que se llegue a anular la velocidad de precipitaciôn. Estas 
experiencias se han completado con otras, tambien de larga dura- 
ciôn y a 95°C, en las que los cristales de jarosita recien pre­
cipitados han sido tratados con soluciones de sulfato de cinc 
de elevada acidez y exentas de hierro, sin que se aprecie prac­
ticamente disoluciôn alguna.
Se puede concluir, como consecuencia, que la velocidad de 
precipitaciôn aumenta con la temperatura y concentraciôn de sa­
les amonicas, disminuyendo con la acidez.
Asi mismo, tiene una gran influencia el tipo de catiôn que 
acompana al hierro en la formaciôn de la jarosita, siendo la ve­
locidad de precipitaciôn mâxima para el potasio y minima para el 
iôn hidronio. Esto se aprecia en la figura 4,7 que corresponde a 
experiencias realizadas en condiciones similares.
En la ecuaciôn (4,2) estâ claramente definida la influen­
cia de la superficie de cristalizaciôn.Queda sin fijar cuâl es 
el iôn o iones cuya adsorciôn o difusiôn en la superficie es la 
etapa contrôlante. La aplicaciôn y desarrollo de esta e cuaciôn 
requiere su conocimiento, ya que ello permitirla correlacionar 
1 valor de su concentraciôn m, con aquellas otras concentracio- 
es medibles experimentalmente ( como son las de hierro, amonio 
el pH de la soluciôn) y de las que lôgicamente depende. Al no 
onocer cuâl es este iôn, puede utilizarse el camino indirecte.
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F ig . -4 .7 .  Precipitacidn del hierro enfuncidndel 
tiempo como jarositas de hidronio, 
omonio y potasio.
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consistente en supotrer una hipôtesis, cuya validez puede compro- 
barse comparando la ecuaciôn cinética résultante con la (4.1), 
obtenida experimentalmente.
4.4.- ESTUDIO TEORICO DE LA INFLUENCIA DE LA VARIACION DE LA SU- 
- PERFICIE DE SIEMBRA Y CONCENTRACION DE AMONIO.
En el transcurso de la precipitaciôn, los cristales crecen 
aumentando su superficie. Este aumento serâ funciôn, de la can­
tidad de precipitado originalmente utilizado como siembra y de 
su grêuiulometria, asi como de la cantidad de precipitado depo- 
sitada sobre los cristales.
En general se tiene:
S = f (M,So)
Si la velocidad de nucleaciôn de nuevos cristales es pe- 
quena, comparada con la del crecimiento de los ya existentes, 
es fâcil conocer esta funciôn.
Llamando Poal numéro de moles de jarosita sembrados por 
unidad de volumen de soluciôn, y d» a su granulometria inicial 
media, se puede escribir:
p. - P (4.4)
donde:
p = densidad de la jarosita.
k = Coeficiente de proporcionalidad volumetrico.
Mj= Peso molecular de la jarosita.
N = Numéro de cristales por mol.
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Al cabo de un clerto tiempo, en el que han precipitado
( Mo- M ) moles de hierro, los cristales han crecido hasta una
granulometria N, verificandose:
Pc +— — ( Mo- M ) = —
3
De (4.4) y (4.5) résulta:
d = d, '1 ^ (4.6)
Por su parte , la superficie en ese instante viene dada
por: 2
S = k' N d'^
ecuaciôn en la que sustituyendo los valores de N y dados.por 
(4.6) y (4.4), se transforma en:
2/3
S = Kg Po |1 + ^  (4.7)
siendo:
k' M
es decir, una constante para cada tipo de jarosita y que va­
ria en funciôn de su granulometria.
La ecuaciôn (4.7) puede escribirse en la forma:
S = Kg Po (4.8)
donde:
’'l =
2/3
(4.9)
De acuerdo con la ecuaciôn (3.1) de precipitaciôn de la 
jarosita, su formaciôn va acompanada por una disminuciôn de la
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concent raciôn del iôn amonio, estando relacionada esta disminu­
ciôn con la cantidad de hierro precipitado, segun la siguiente 
expresiôn:
= [n h ^Jo - ( M„ - M
que se puede poner en la forma:
= ["“îl” • '>ï
siendo:
4^ 2 =  1 -
(4.10)
(4.11)
En la tabla 4.1 se dan los valores de y en funciôn
de M.
TABLA 4.1
M
M„=0,25 Po= 0,008 mol/1
r n  '2
)nhJ 1 = 0,096 at-g/1
0,225 1,322 0,913
0,21 1,497 0,861
0,20 1,609 0,826
0,19 1,717 0,791
0,18 1,821 0,757
0,17 1,923 0,722
0,16 2,021 0,687
0,15 2,118 0,653
0,14 2,212 0,618
0,13 2,30 0,583
0,12 2,395 0,548
0,11 2,484 0,513
0,10 2,571 0,479
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4.54ESTUDI0 EXPERIMENTAL DE LA INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIA­
BLES.
4.5.1.-SUPERF1CIE DE CRISTALIZACION
Para comprobar la Influencia de esta variable, se han reall 
zado una serie de experiencias en las que, ûnicamente, se ha varia 
do là cantidad inicial de siembra. Se ha ensayado la adiciôn de 
0,004, 0,008 y 0,016 mol/1 de una misma jarosita (J-17), obte­
nida previamente en un ensayo de precipitaciôn. El resto de las 
condiciones expérimentales se mantuvieron fijas en los valores si- 
guientes:
T = 95“C 
Mo= 0,25 at.g/l 
Ao= 0,02 mol/1 
= 0,096 at.g/l
Los resultados expérimentales obtenidos se refiejan en la 
figura 4,8, observandose que, menos en la experiencia realizada 
con cantidad menor de siembra, en la que la pendiente aumenta 
continuamente en el trernscurso de la precipitaciôn, en las otras 
dos experiencias los puntos se siguen ajustando a la ecuaciôn (4.1)
En la tabla 4.2, se muestran los valores del producto de 
las funciones por Y^ para estas tres experiencias. Como pue
de observarse, el valor de este producto es practicamente cons­
tante en el intervalo de precipitaciôn estudiado experimentalmen 
te, para las experiencias realizadas con las cantidades de siem­
bra mâs elevada. No ocurre lo mismo con la realizada con la can­
tidad de siembra menor, donde el valor de este producto aumenta
-91-
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continuamente. Esto, estS en perfacta concordancia con los resul- 
tados expérimentales representados en la figura 4,8.
TABLA 4.2
M
M,=0,25
Valor de Ÿ l'Yz parajNH^^o = 0,096 at.g/l
P.=0,004 
mol/1
P.=0,008 
mol/1
Po = 0,016 
mol/1
0,225 1,470 1,208 1,066
0,21 1,656 1,290 1,086
0,20 1,751 1,330 1,093
0,19 1,825 1,359 1,094
0,18 1,881 1,379 1,090
0,17 1,920 1,389 1,082
0,16 1,943 1,390 1,068
0,15 1,383 1,051
0,14 1,368 1,028
0,13 1,345 1,002
4.5.2. CONCENTRACION DEL ION AMONIO
Para estudlar la influencia de esta variable se realizd una 
serie de ensayos en los que, ûnicamente, se variô la cantidad in^ 
cial de sulfate amônico adicionado. El reste de las cendiciones 
expérimentales se mantuvieren fijas en les valores siguientes:
T = 95°C
Mo= 0,25 At-g/1
Ao= 0,02 Me1/1
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Po= 0,008 Mol/1
Se ensayaron cuatro adiclones iniclales de sales amonicas: 
0,048, 0,072, 0,096 y 0,192 moles/litre.
Los resultados expérimentales obtenidos se representan en 
la figura 4,9, en la que se observa una cierta desviaciôn de la 
linealidad en los ensayos realizados con la mayor y menor con—  
centraciôn del iôn amonio. Esto estS de acuerdo con los valores 
que se obtienen, en el transcurso de la precipitaciôn, para el 
producto Ÿi* Y2 como se puede ver en la tabla 4.3, en la cual 
s6lo para las dos concentraciones intermedias podemos considérât 
este producto como constante.
TABLA 4.3
M
(
Valor del producto Y 1• Ÿ2 para Po= 0,008 mol/1
At.g/l 
Mo= 0,25
[n hJ]..
= 0,048 = 0,072
E">4]
= 0,096
" ■ 
= 0,192
0,225 1,093 1,170 1,208 1,265
0,21 1,082 1.221 1,290 1,394
0,20 1,051 1,238 1,330 1,470
0,19 1,002 1,240 1,359 1,538
0,18 0,936 1,231 1,379 1,600
0,17 0,855 1,211 1,389 1,656
0,16 1,180 1,390 1,706
0,15 1,383 1,750
0,14 1,363 1,790
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Puesto que , segûn (4.1);
dM
dt
= K
admitiendo que: = k*S
dM
dt
= k'.Ÿi-4'2' M
ecuaciôn que solo puede Integrarse si se conoce la dependencia 
de Yi" Ÿ2 con M, o si Yi • Ÿ2 es independiente de M.
En la figura 4.10 se représenta a escala logaritmica:
M = f ( Yi- Y2 )
como puede verse, solo hay un tramo de pendiente cero que corres 
ponde a los valores : de M siguientes:
TABLA 4.4
K  o M
0,048 0,22
0,072 0,19
0,096 0,16
0,192 0,13
Si calculamos la pendiente de las curvas de la figura 4.9, 
para estos valores de M se observa (Fig- 4.11) que los puntos 
determinan con muy pequena dispersiôn una linea recta.
.5.3.- a CIDEZ
Para estudiar la influencia de esta variable se realiza- 
ron unas experiencias en las que ûnicamente se variô la canti­
dad inicial de âcido sulfûrico adicionado, manteniendose fijas 
el resto de las condiciones expérimentales, en los valores si-
—96“
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gulentes: T = 95*C
Mo= 0,25 At.g/l 
NhJ = 0,096 At.g/l 
Po = 0,008 mo1/1
experimentandose tres valores diferentes de la acldez inicial, co 
rrespondientes a la adiciôn de 0 ,02, 0,1 y 0,16 mol/1 de SO^H^.
Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.12, en 
ella puede verse como los puntos expérimentales se ajustan per- 
fectamente a la ecuaciôn 4.1.
Como ya se ha indicado anteriormente, la velocidad de reac- 
ciôn esté relacionada con la concentraciôn del cohiplejo Fe^(OH)^^, 
y ésta depende de la acidez. Por consiguiente, si queremos descar 
tar la influencia doble de la acidez sobre la velocidad de reacciôn 
hay que comparer el valor de A* no con v sino con el cociente v/ 
/jfFe^(OH)^^ , para lo cual daremos el valor de la concentraciôn de 
este complejo que se ha calculado en la tabla 3.4.
Estos valores se recopilan en la tabla 4.5.
TABLA 4.5
Ao V (Fe^(OH)^+| v/(Fe^(OH)^^
0,16 1 0,62 7 X 10"^ 8,3 X 10^
0,10 1,56 2 X 10"^ 7,5 X 10^
0,02 8,12 8 X lO"^ 10,1 X 10^
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Si tenemos en cuenta la imprecisiôn de v y que el valor 
de I^Fe^(OH) precede de un câculo en el que ha tehldo que hacer 
se una serie de hipôtesis simplificatorias, podemos considerar 
que el valor de el cociente de la ûltima columna es un valor con£ 
tante de 8 x 10^, siendo por tanto, independiente de A,
El resultado es aparentemente contradictorio con el hecho 
experimental, de la gran influencia de la acidez generada sobre 
la velocidad de reacciôn. Sin embargo, lo que ocurre, como expl^ 
caremos mâs adelante, es que la acidez influye sobre la concen­
traciôn del complejo [p e^(OH)déterminante de la velocidad de 
reacciôn, (Ver 4.6).
4.5.4.-TEMPERATURA
El efecto de la influencia de la temperatura se efectuô en 
el intervalo 90, 95 y 100 -“C, el resto de las condiciones expéri­
mentales se mantuvieron constantes, y fueron:
Mo = 0,25 At.g/l 
Ao = 0,02 mol/l 
|nH^|o = 0,096 At.g/l 
Po = 0,008 mol/l
Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.13, que como 
puede observarse existe una influencia notable de esta variable.
Los valores de las constantes de velocidad de precipitaciôn 
obtenidas a estas temperaturas son: 9,3, 15,9 y 26,7 /l^md ^, 
respectivamente, lo que représenta un aumento considerable de la 
velocidad de reacciôn al subir la temperatura, ya que, se hace 
prâcticamente tres veces mayor, como se puede-apreciar, al pasar 
de 90 a 100®C y corresponde a una energla de activaciôn "aparente" 
de 30 Kcal/mol.
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4.6.- INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS. MECANISMO DE LA REACCION
La estequlometrla de la precipitaciôn de la jarosita vie- 
ne dada por la ecuaciôn (3.1):
3 Fe^^ + 2 S0^^“ + 6 0H“ + NH^ ^ Fe^ (SO^) j (OH) gNH^
Evidentemente, el mécanisme de esta reacciôn tiene que pa­
sar por la formaciôn de compuestos intermedios, ya que de otra 
forma, el orden séria elevadlsimo.
Como se ha visto, el hierro forma complejos hidroxilados 
y complejos sulfates. Aunque en la bibliografia no se mencionan 
ooncretanente, parece muy probable la existencia de complejos 
mixtes hidroxil-sulfato y a elles recurre Matijevic^^^^, por ejem 
plo, para explicar el mécanisme de la precipitaciôn de los ho- 
môlogos de la jarosita en el aluminio, las alunitas.
Si se admite y hay base para elle, la exis­
tencia del complejo Fe^(OH)^SO^^ este se formarla a partir del 
5+
Fe^(OH)^ , segûn la reacciôn:
Fe^(OH)^^ + SO4 " * Fe^(OH) ^ SO^^
y su concentraciôn, en un medio tampon de sulfate, séria proper 
cional a la concentraciôn del iôn Fe^ (OH)^^ , que, como se ha vis 
te en el capitule anterior, la concentraciôn de este iôn dis—  
minuye, proporcionalmente al cube de la concentraciôn de hierro 
total, en el transcurso de la precipitaciôn.
Por otra parte, el iôn amonio da el complejo SO^NH^ , se­
gûn el equilibrio:
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So\~ + NH4 t SO^NH+
cuya constante ha sldo determinada por Bank . Dândose, en ge­
neral, el equilibrio:
S0^“ + Me"*" ^ SO^Me"
donde Me = Na'*’, , NH^ y
La concentraciôn de este complejo, en un medio sùlfato, es 
tambien proporcional a la concentraciôn de MeT
Si, oono se lia eiçuesto la velocidad de reacciôn es propor­
cional a la concentraciôn de NH^ y a la de Fe^(OH)^ y a su 
vez es proporcional a la de los complejos mencionados, de acuer 
do con Matijevic, se puade escribir:
Fe^(OH)480^+ + SO^NH^ + 2 H^O ^ Fe^(SO^)2 (OH)gNH^ + 2
quedando como una reacciôn de hidrôlisis de segundo orden.
La velocidad de reacciôn, por tanto, es proporcional solamente 
al producto de las concentraciones de los complejos
Fe^ (OH)^SO^^ y SO^NH^- 
e independiente de la acidez de forma directa.
Se dice de forma directa para indicar que los protones no 
formcui parte de los productos que fijan el mecanismo de la reac­
ciôn, pero,por supuesto, tienen una influencia indirecta y muy 
fuerte, sobre la velocidad de reacciôn en cuanto que la concen­
traciôn del complejo F e ^ ( O H ) a l  cual es proporcional la del 
complejo Fe^(OH)^SO^^, disminuye al aumentar la acidez del 
medio.
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El efecto de la•temperatura sobre la velocidad de cristali- 
zaciôn, sigue la conocida ley de Arrhenius y la energia de acti­
vaciôn confirma, con su valor de algunas decenas de K c a l / m o l ^ , 
que no se trata de un proceso difusional, sino del encajamiento 
de las particules en la red del cristal.
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C A P I T U L O  V
TRANSFDRMACION DE JAROSITA EN HIDRQXIDO
INTRODUCCION
Los procedimientos propuestos, para este astudio , se 
centran en la calcinacion de la jarosita, en presencia o no 
de cal y en el tratamiento con alcalis, hidroxido amonico o 
calcico. A continuaciôn, se presta atenciôn, en forma gene^ 
ral, a estos procedimientos, y en particular a la calcina­
cion sin presencia de cal y al tratamiento por via humeda 
con hidroxido amonico.
En la calcinacion se efectuan estudios relacionados 
con la recuperaciôn de amoniaco. En el tratamiento con hi­
droxido amonico, se estudia la cinëtica y mecanismo de la 
reacciôn, que permite llegar a un producto final, que se 
identifica como hidroxido ferrico.
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5.1.- PROBLEMATICA DE LA JAROSITA
Aunque posteriormente al descubrlmiento del proceso de la 
Jarosita, segûn se ha dlcho en el capîtulo primero el gru- 
po de investigadores de la Société des Mines et Fonderies de 
Zinc de la Vieille Montagne han presentado como alternativa 
el proceso de la goetita y los. japoneses el de la henatites, en la mayor 
parte de las plantas, tanto de zinc como de cobre por via hû 
meda, suele emplearse el método anterior de la jarosita 
que se envia a escombreras ya que su aprovechamiento es di- 
ficil.
Sin embargo, con ella„se ha perdido el amoniaco erapleado 
en su precipitaciôn que supone unos 100 Kg de NH^ por t de 
hierro precipitado, es decir unas 2 pts por Kg. de hierro.
El volumen de residues se ciira en cerca de 1,5 m^ por t de 
hierro y debido a su estructura y alto contenido de humedad 
es imposible su apilamiento. El producto retiene âcido y 
sales perjudiciales para el medio. Si a esto se une los con- 
tenidos, relativamente altos de metales valiosos, taies como 
el indio, que puede llevar, se comprende el interés de su 
tratamiento despertado en los ûltimos anos.
5.2.- PROCEDIMIENTOS PROPUESTOS
Aunque, como se acaba de indicar, el interés por el tema 
es grande, las publicaciones al respecte son mas bien escasas. 
Como ya se expuso en el capitule II, el autor de esta Menoria,
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en cola±)oraci6n con los Dres. Amer y Luis abordé el tema 
del aprovechamiento de la jarosita desde el punto de vista 
de la recuperaciôn del indio llegando a un proceso cuya realiza 
ciôn esta condicionada por el valor del netal. El resto de las investigacio
nés de las que se t4.ene noticias enfocan el problema desde el 
punto de vista de transformer la jarosita en hematites que no 
présenta los problemas enumerados en el apartado anterior 
(en algûn caso se sugiere su utilizaciôn siderûrgica) e inten 
tan recuperar el amonio que contiene ,
/ 32)
Rastas y otros del Metallurgical Research Center de
la Outokumpu Oy (Finlandia) , basândose en trabajos de P o s n j a k ) 
sobre la hidrôlisis de las sales férricas a alta temperatura 
propone la transformaciôn de la jarosita en hematites por hi­
drôlisis de la pulpa a 160-200"C en autoclave de forma que el 
âcido sulfûrico liberado en la reacciôn simultaneamente ataca 
el residuo ferritico que acompana a la jarosita.
La descomposiciôn têrmica, a 650 C“, propuesta por Mitchell 
 ^ , permite llegar a un ôxido de hierro hematitico pero ha­
ce dificil, por no decir imposible la recuperaciôn del amonio, 
como mâs adelante se verâ.
Cuadra y Limpo  ^ han propuesto un método basado en el 
tratamiento con amoniaco a baja temperatura (unos 60°C) produ 
ciendo un residuo de buenas caracterlsticas de decantabilidad 
y filtrabilidad exento de azufre y una soluciôn de suifato 
amônico de la que por precipitaciôn con cal, en unas condicio 
nés que evitan la formaciôn de yeso en agujas, recuperan el
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amoniaco con unas pérdldas mlnimas para reciclarlo al proceso.
Reclentemente Kunda y V e l t m a n ^ pr o po ne n , junto con la 
descomposiciôn térmica el tratamiento amoniacal (que ensayan 
entre temperatura ambiente y 150“C)para producir hematites y 
obtener una soluciôn de suifato amônico que recuperan por cris 
talizaciôn. Como alternativa de la producciôn de hematites 
presentan la producciôn de magnetita ahadiendo suifato ferroso:
2 Fe^(SO^)2 ( O H ) + 3 SO^Fe + 12 NH^ =
(5.1)
= 3 Fe^O^ + 7 SO^(NH^)g
procedimiento que podrla ser interesante si permitiera, por 
métodos magnéticos llegar a un producto de pureza siderûrgica.
5.2.1-ESTUDIO de LA CALCINACION
En la fig. 5.1,se présenta el anâlisis termogravimetrico 
de una muestra de jarosita amônica obtenida a partir de solu- 
ciones puras de suifato de zinc y de hierro (III). La muestra 
se habia secado al aire por lo que ademâs del agua quîmicamen 
te unida en forma de grupos hidrôxidos existia un agua reten^ 
da fisicamente.
La curva de calentamiento muestra en primer lugar el des- 
prendimiento del agua retenida fisicamente, que se enlaza ocn el 
desprendimiento de las primeras moléculas de agua quimicamen- 
te unida hasta que alcanza en los 250% el desprendimiento del 
amoniaco con un fuerte efecto endotermico-
El desprendimiento del SOg (descomponiêndose a SOg+Y ®2)
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comlenza a unos 650-“C.
De acuerdo con las perdidas de peso observadas, fig. 5.1 bis, 
el mecanismo de la reacciôn puede ser:
< 250
3 Fe^Og.4S0^.VH^O.2NHg  > 3 Fe2O 3.4SO3.H2O.NH3 + 6 HgO +
+ NH3 Ap = 13% (5.2)
250-500
3 Fe2O 3.4sO3.H2O.NH3  > 3 (Fe203.S03) + SO^HNH^ Ap = 12%
> 600
3 (Fe203.S03) ------- > 3 Fe203 + 3 SO2 + -j- Ap = 25% (5.4)
Résulta que, aunque por calentamiento a 400-500^0. se des- 
prende el amoniaco, solo el 50% lo hace en forma de NH3, mientras 
que, el 50% restante va unido a una molecula de SO3, de modo que, 
al enfriar los gases se forma nuevamente SO^HNH^, dando lugar a 
una niebla dificil de retener.
Al objeto de estudiar con mâs detalie este proceso, se mon­
té el dispositivo que se muestra en la figura 5.2 (a).
En un tubo de cuarzo se introdujo una cantidad exactamente 
pesada de jarosita, ( 50 g.), y junto a ella se coloca un pirome- 
tro, iniciandose lentamente el calentamiento, a la vez se pasa 
una corriente de N2 para arrastrar los gases producidos, que se 
hacen borbotear sobre una soluciôn acuosa con indicador, (naran- 
ja de metîlo), que permite la valoraciôn continua,con ClH N/10, 
del NH3 que se desprende.
En la figura 5.3 se da la curva de consume de âcido, que 
como se observa, corre paralela a la de temperatura. Cuando cesa el des
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prendlraiento de NH^ se observa que solo se ha fijado el 66 % 
del NHg contenido a pesar de que un anâlisis al residuo raos- 
traba que todo el NH^ habia sido eliminado.
Aunque se observaba una niebla a la salida del frasco la-
vador (que no podîa retenerse poniendo varios en serie) que
deiîîostraba la posible existencia de un compuesto sôlido en
los gases^ para confirmar que las pérdidas eran debidas a la
1 *
formacion de nieblas de SO^HNH^ sa colocô, como se indica en 
la fig.5.2.(b^ a la salida del tubo de cuarzo, separado por 
un tabique de lana de cuarzo^ un relleno de cal de forma que 
al pasar los vapores de SO^H NH^ reaccionara con este:
SO^H NH^ + CaO SO^Ca. fH^O + NHg
Consiguiéndose de esta manera aumentar la recuperaciôn 
del NHg del 66 % al 75,5 %. El hecho de no alcanzarse el 
100% en la recuperaciôn se interpréta por el poco tiempo dis­
ponible para la reacciôn.
5.2.2-TRATAMIENTO CON AMONIACO
El otro tratamiento posible de separaciôn del amoniaco conte­
nido en la jarosita, formando a la vez un producto mâs esta- 
ble, es el tratamiento con una soluciôn acuosa de amoniaco, 
transformando este y el contenido en la jarosita, en sulfa- 
to amonico.
La reacciôn global del proceso, sin indicaciôn exacta del 
agua de hidrataciôn del ôxido obtenido, séria:
1*. Ver not a 1 al final del capîtulo
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2 Fej(SO^) 2 (0H) çNH^ + 6 NH^ + 6 H^O 3 Fe^Og n H^O +
+ 4 SO^(NH^)g + (6 - 3 n) H^O
Reacciôn que tiene lugar, como se ha comprobado, ya a tempera 
tura ambiente, pero para conseguir en un tiempo pequeho el 100% de 
transformaciôn debe realizarse a una temperatura de unos 40-60"C.
5.2.3. CINETICA üE LA TRANSFORMACION
Dado que en los ensayos preliminares se habia visto la gran 
influencia de la temperatura y que no era necesario llegar a valo­
res muy altos de êsta^ se realizaron los ensayos en un matraz de vi- 
drio donde se colocaba la suspensiôn acuosa de jarosita a la tempe­
ratura elegida y a continuaciôn se anadîa la cantidad deseada de 
amoniaco (partiendo de amoniaco de 24-Be)
En la fig.5.4 se muestra una primera serie de ensayos verify
cados a 20®C sobre una pulpa con 50 g/l de jarosita. Se observa que, 
sobre todo al aumentar el exceso de amoniaco, la velocidad de reac­
ciôn es muy râpida al principio, disminuyendo conforme progresa la 
reacciôn.
Si se tiene en cuenta que esta disminuciôn de la velocidad de 
reacciôn es tanto mâs patente cuanto mayor es el exceso de amoniaco
empleado, se comprende que este frenado de la velocidad de reacciôn
puede ser debido a la disminuciôn de la alcalinidad como consecuen- 
cia de la formaciôn de sales amônicas
NH3 + HjO = NH4 + 0H~
siendo enfonces el responsable de la velocidad de reacciôn no el 
NHj sino el OH formado por hidrôlisis. Efectivamente, se comprobô
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que esto era asî anadiendo una cantidad variable de sulfato am6- 
nico a la soluciôn lixiviante (fig.5.5).Dado, por tanto, que exis 
te una marcada influencia del i6n NH^ en el proceso, se consi­
déra necesario, antes de seguir adelante, estudiar cual es la in 
fluencia cuemtitativa de este iôn sobre la ecuaciôn indicada.
De acuerdo con el valor de la constante de equilibrio a 20°C, 
tenemos:
3  [°"3  
T T '
de forma que en ausencia de sales amônicas y puesto que K^>K^ se 
puede hacer = [OH J con lo que 
fonj = 4,17.10"^.
Sin embargo, cuando se anaden sales amônicas, aparté de que 
el valor de varia por el efecto salino, ya no puede establecer 
se la igualdad entre la concentraciôn de NH^ y OH , ya que ahora 
el primero es prâcticamente cohstante con lo que
w  ■ S
= = 1,74.10"^
que hace que una concentraciôn del orden de 10  ^ de NH^, sea sufi- 
ciente para que la concentraciôn de OH , para una misma concentra­
ciôn de NHg^ se haga casi 100 veces menor.
El hecho, que puede observarse en la fig.5.5^de que con ten i- 
dos crecientes de sulfato amônico anadido apenas influyan sobre la 
cinêtica de la reacciôn puede explicarse en funciôn del equilibrio
SO," + NH+ = S0,NH"
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que hace que tenga lugar como afecto tamp6n que mantiene la con­
centraciôn de NH^. En la fig.5.6 se dan las curvas expérimentales 
correspondientes cuya correlaciôn con las grSficas de la fig.5.5 
es inmediata. Se ve en ambas que el pH varia fuertemente al pasar de 
amoniaco puro a su mezcla con sales amônicas y que la concentra­
ciôn de êstas apenas influye sobre el pH; analôgamente en las cur 
vas cinéticas, la adiciôn de sales amônicas hacm bajar fuertemen 
te la velocidad de reacciôn mientras que el exceso de êstas no in 
fluye prâcticamente.
Puesto* que, segûn hemos visto, una vez que hay suficiente 
cantidad de sales amônicas estas no influyen en el proceso, para 
estudiar la influencia de la concentraciôn del NH^ independizan- 
dolo de la influencia del NH^ que se forma, en todos los ensayos 
se ha partido de una concentraciôn inicial de sulfato amonico 
de 50 g/l.
En la figura 5.7. , se dan las curvas obtenidas observân- 
dose un tramo rectilfneo. Si représentâmes la pendiente de estas 
rectas frente a la concentraciôn de amoniaco (fig.5.8a) se observa 
que no hay una correlaciôn lineal, sin embargo, si hacemos la re- 
presentaciôn de la pendiente frente a la concentraciôn correspon 
diente de OH , deducida de la figura 5.6, se observa que existe 
esta correlaciôn lineal, como se aprecia en la figura 5.8b.
Finalmente, en la figura 5.9 se représenta, para una serie 
de experiencias con igual concentraciôn de amoniaco, la influen­
cia de la temperatura en la velocidad de reacciôn, deduciendose 
una energia de activaciôn del orden de 11 Kcal/mol, lo que demues
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tra que el proceso déterminante de la velocidad de reacciôn es de 
tipo quimlco.
5.2.4- MECANISMO DE LA REACCION
Los resultados anteriores pueden interpretarse sobre la ba 
se de una disoluciôn de la jarosita y precipitaciôn del hidroxi- 
do de hierro, como consecuencia del aumento del pH de la soluciôn. 
En efecto, mientras que en la jarosita se tiene:
en el hidrôxido:
p+J - P; H
de forma que, en virtud de los valores de y P^, para una deter
- f' 3+'*minada concentraciôn de OH , el valor de IFe j , dado por la pr£
mera ecuaciôn puede ser mayor que el obtenido por la segunda.
Si la cinêtica de la reacciôn es suficientemente lenta, esto 
ocurre con el amoniaco a temperaturas bajas, la sobresaturaciôn 
del hidroxido puede tener lugar en una capa sobre la superficie 
de la jarosita y, a falta de nucleos, la precipitaciôn tendria lu 
gar sobre la superficie. Por otra parte, al ser el hidroxido for- 
mado poroso, los reactivos y productos de la reacciôn pueden di- 
fundirse a traves de la capa formada, de tal manera que, paula- 
tinamente el grano de jarosita manteniendo su forma geometrica, 
va transformandose en hidroxido, de forma anSloga a como ocurre 
en una tuberia de hierro cuando se oxida a la intemperie.
Esto puede comprobarse en las microfotografias, obtenidas
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con microscopio electronico, de jarosita de pàrtida y del oxido 
obtenido, que presentan, ver figura 5.10, el mismo aspecto crista 
lino, pese a que la jarosita tiene un diagrams de rayos X corres- 
pondiente a un cristal, mientras que el oxido résultante, se pré­
senta ante la difracciôn de rayos X, como un producto amorfo.
5.3.- IDENTIFICACION DEL HIDROXIDO
En la bibliografla se describen  ^ junto al 6x1do férrico, de for­
mula ° hematites, el monohidrato, dencmiinado goetita, FBjO^'H^O, que
se presentan en diferaites formas cristalinas, y finalmente el hidrôxido,
Fe(OH) g, el cual nunca se ha aislado en forma pura, sino cono un gel que 
retiene una cantidad variable de agua.
Se sabe, de acuerdo con el estudio de Walter-Levy^^^ue el hi­
drôxido evoluciona lentamente, a temperatura ambiente a goetita y 
que esta por encima de los 140®C evoluciona a hematites.
Dado que al conocer la cinêtica de la cristalizaciôn de la 
jarosita, habiamos llegado a obtener unos cristales de êsta subs- 
tancia relativamente grandes (unas 22 micras) se pudo obtener un 
hidrôxido de aproximadamente este tamano^*lo cual daba lugar a unas 
magnificas caracterîsticas de decantabilidad y filtrabilidad.
Comparado esto con las caracterîsticas del producto que nor­
ma Imen te se obtiene por precipitaciôn alcalina de las sales fêrr^ 
cas, hacia pensar, en principle, que podrla tratarse mas bien de 
una hematites o una goetita con mâs o menos agua embebida. Por 
otra parte el color del producto, de marrôn o violaceo, diferla tam 
bien bastante del color clâsico del hidrôxido. (El color se viô,por 
los anâlisis granulomêtricos que era un efecto optico dependiente
2*. Ver nota 2 al final del capitule.
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a) JAROSITA
b) HIDROXIDO
Fig. 5.10.- Fotomicrografias obtenidas con microsco­
pio electronico de dos muestras caracterîsticas de 
jarosita e hidrôxido.(X 5000).
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de la granulometrla. El color violeta correspondra a productos 
muy finos ( unas 5 micras). Todo esto parecia confirmar la hip6te 
sis que apuntaba Kunda en su trabajo citado, de que se trataba de 
una hematites hidratada.
Sin embargo, como se demuestra mâs adelante, se tratcüsa del 
verdadero hidrôxido, Fe(OH)g, obtenido por primera vez en un esta 
do de gran pureza y del que por secado se puede obtener incluso 
sin agua absorbida. En efecto, cuando el producto original, exten 
dido sobre un vidrio de reloj, se dejaba secar durante una noche, 
se obtenia el termograma que se muestra en la figura 5.11.a, don- 
de la curva DTA muestra que solo hay una especie hidratada; apar­
té el anâlisis quimlco daba un 52,3% de Fe, valor concordante con 
el correspondiente a la estequiometria de la fôrmula.
En la figura 5. 12.a, se dâ el diagrams de rayos X, que co 
mo se aprecia, corresponde a una especie amorfa.
Sin embargo, cuando esta precipitaciôn se hacia a mâs alta 
temperatura o se desecaba en estufa a 120-®C., en cl producto ob- 
nido, ténia lugar una evoluciôn relativamente râpida hacia una 
especie cristalina, Asl, el termograma, figura 5.11.b, mostraba 
en la curva DTA dos picos indicatives de que el agua estaba aho­
ra en dos especies distintas y por otra parte él diagrama de 
rayos X, figura 5.12.b, presentaba ya unos picos algunos de los 
cuales correspondis al y-FeOOH, pero que, en su totalidad era 
imposible asignar a ninguna de las especies tabuladas en el Ha- 
nawalt^ \  Cuando la muestra se deseco a 120*0., durante 12
horas,el diagrama de rayos X, fig. 5.12.c , presentaba ya una se 
rie de lineas atribuibles a u-FCgO^.
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Aunque los datos, hasta ahora expuestos, parecen indicar que 
el producto obtenido era el FeCOH)^/ solo que en forma no gelati- 
nosa, procedfa una ûltima comprobaciôn comparando su producto de 
solubilidad con el que se da en la bibliografla.
Repitiendo las medidas del producto de solubilidad, tal co­
mo lo realizan Evans y Prior sobre el Fe(OH)^ gelatinoso^  ^ ob- 
tenemos, igual que estos investigadores, un pseudoproducto de so­
lubilidad de log Pg = - 35,58.
Puesto que la bibliografla se da el verdadero producto de so­
lubilidad del h i d r o x i d o ^  se preparô un estudio teôrico para 
calcular la solubilidad de este compuesto en soluclones de âcido 
sulfurico de concentraciôn variable y comparer esta curva con la 
obtenida experimentalmente.
Para ello, ademas del producto de solubilidad antes indlcado, 
cuyo valor es:
log Pg = - 38,8 ± 0,2 
se utllizaron las constantes de estabilidad de los complejos, a 
25 *C, que se dan a continuaclôn:
Complejo log K
FeOH^^ 11,81 i 0,03
Fe(0H>2 22,3
Fesoj 4,040 * 0,1
Fe(S0^)2 5,38
SO^H" 1,99 * 0,01
AsL mlsmo, para corregir el efecto salino, se tuvo en cuenta
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el factor de actividad de cada especie, f^, mediante la fôrmula
de Debey-Hûckel modificada ( 39 )
- 0,51 zf /T~ 
log f . = -------- i______
1 + 3,29.10' r^ Æ ~
+ 0,02*1
donde z^ es la carga del iôn y r^ es la distancia de maxima
( 25 )aproximaciôn que se toma, bien del trabajo de Kielland o se
estima a partir de otro iôn de carga y dimensiôn semejante. En 
la tabla 5.1 se muestran estos valores para las especies consi- 
deradas.
TABLA 5.1
—  8Iôn • 10
2-
SO
3+
Fe
2+
FeOH
Fe(OH)
FeSO
Fe(SO.)
Con estos datos y mediante un programa de ordenador descr_i 
to por Cuadra y Limpo^^^  ^ para un problema semejante, se ha de 
terminado la curva teôrica de solubilidad del hidroxido:
Fe^ = f (pH)
que se muestra en la figura 5.13, en la que a su vez se marcan 
con circules los puntos expérimentales determinados.
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lO
»
IJL
10*’
pH
F ig . - 5 .1 3 . Curva de so lubilidad del hidroxido 
ferrico en medio sulfürico ( lineo 
lleno) y puntos determinados expe­
rimentalmente.
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La teenica experimental empleada para la determinaciôn 
consistïa en anadir pequenas cantidades de hidroxido reciente- 
mente obtenido a un reactor que conténia agua destilada, conve- 
nientemente agitada y termostatizada a 25°C. En este reactor, 
se introducian el electrodo y el control de temperatura de un 
pH-metro digital ( Beckman, mod. 3550). Cuando el pH estaba es- 
tabilizado se anadian cantidades determinadas y variables de 
soluciôn al 25% de âcido sulfürico con lo que el pH bajaba 
primero a un valor mînimo, subiendo como consecuencia de su 
neutralizaciôn por el hidroxido hasta un valor en el que se 
estabilizaba durante diez a quince minutes, empezando luego a 
bajar lentamente. En el momento en que se llegaba a la estabi- 
lizaciôn la soluciôn se filtraba rapidamente por una plaça 
filtrante de vidrio ( se habia comprobado que la utilizaciôn 
de papel de filtro era causa de error) y se analizaba hierro, 
representandose este frente al pH que habia alcanzado la so­
luciôn .
La bajada de pH que ténia lugar en la suspensiôn, se 
atribuia a la precipitaciôn de jarosita de hidronio sobre el 
hidroxido no disuelto.
La coincidencia observada entre los valores previstos 
y los expérimentales confirmaban que quimicamente el producto 
obtenido era analogo al hidroxido gelatinoso.
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NOTAS AL CAPITULO V
1) En la reacciôn 5.3 se han puesto, como productos de reac­
ciôn, SO^HNH^ + NH^ en lugar de SO^(NH^)^.
Los experimentos descritos en 5.3 demuestran que, efectjL 
vamente un 50% del amônio, es recuperable por borboteo so­
bre âcido. Segûn los trabajos de diverses autores^^^^, el 
sulfato amônico empieza su descomposiciôn en SO^HNH^ y 
NHj por encima de los 357 -®C. , pasando, de acuerdo con 
jânecke^^^  ^, a estado de vapor el SO^HNH^ a unos 490*C.
2) La determinaciôn del tamano de las particulas se hizo 
mediemte un contador COULTER, modelo D-INDUSTRIAL, cuya tec 
nica operatoria , se describe a continuaciôn:
El Contador Coulter détermina el nûmero y ta 
mano de las partîculas suspendidas en un liquide electrica- 
mente conductor. Esto se consigue, haciendo fluir el liqui­
de a travës de un pequeno orificio en un tube calibrado, 
que tiene dos electrodes, une en el interior y el otro en 
el exterior, (en contacte con el liquide conductor). Ver 
esquema adjunte.
Cuando una partlcula pasa a travës del ori­
ficio , cambia la resistencia entre los electrodes, esto 
produce un impulse de voltaje de corta duraciôn, que tie­
ne una raagnitud proporcional al tamano de la partlcula.
La serie de impulses es electricamente graduada y conta- 
da.
Cuando se abre la Have de control externe, 
la bomba de vacio hace fluir el liquide a travës de pequeno 
orificio desde el vase al interior del tube calibrado y dese 
quilibra el mercurio del sifôn. Cerrando la Have se aisla 
el sistema del vacio exterior y entonces la acciôn del mer­
curio del sifôn hace fluir la muestra. El movimiento de la 
columna de mercurio contacta electricamente el principio y 
finàl del ensayo. Los ensayos son de o ,5 ml.suministrando 
un volumen constante de muestra para todas las cuentas.
fSC 1>U
AMPLIFICAOOR AMPLIFICAOOR
CIRCUITO
UMBRAL
BARRIOO
HORIZONTAL CONTADOR
OSCILOSCOPIO
PANTALLA
DIGITAL
Baguema del Contador Coulter
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Los impulses de voltaje son amplificados y all­
men tan a un clrculto de umbral que tiene el nlvel ajustable.
SI el nlvel es alcanzado o excede a los Impulses, este es con
tado.
Tomando una serie de cuentas en nlveles de um­
bral selecclonado, los datos se obtlenen dlrectamente trazan 
do la curva de frecuencla acumulada contra el tamano de par­
tlcula. La lntegracl6n de toda o parte de la curva résultan­
te nos da una medlda de la partlcula contenlda en el liquide.
La altura de los Impulses de voltaje y las res
puestas del Instrumente son esenclalmente proporclonales al 
volumen de la partlcula y a la resistencia del llquldo.
La reslstlvldad de la partlcula tiene muy po- 
co efecto sobre la respuesta, a menos que la reslstlvldad del 
llquldo sea nula.
Tanto el llquldo como las particulas deben ser 
buenos conductores, para que un simple camblo de polarldad 
la senalen las respuestas del Instrumente.
Las cargas cololdales sobre las particulas 
tlenen efectos negatives sobre las cuentas. El principle no 
permlte un significative dlscernlmlento de las particulas 
arrastradas y les resultados son expresados en équivalentes 
esférlcos.
Esto prueba ser vSlldo, cuando un nûmero su- 
flclentemente alto de particulas son contadas para asegurar 
un promedlo de orlentaclôn de las particulas que atravesa- 
ron el orificio.
A continuaclôn, se dâ la tabla de resultados, 
reallzada con un ordenador COMPUCORP 425 CIENTIFI3, que nos 
proporclona dlametro medlo, % de cada fracclôn, numéro total 
de particulas, etc., de las muestras empleadas.
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C A P I T U L O  VI
EL F e (O H )^  COMO NEUTRALIZANTE
INTRODUCCION
En los e x p é r i m e n t e s  ef ectuados al ob jeto de 
d eterm i n e r  la curva “ f(pH), se o b s e r v ô ,la
enorme r e a c t i v i d a d  del h i d r o x i d o  ob tenido, en vis^ 
ta de lo cual se p e n s ô  en la p o s i b i l i d a d  de que, 
reci cl ando p a r t e  del hidrox ido , e m p l e a r l o  como 
neutra l i z a n t e  en el transc u r s o  de la p r e c i p i t a ­
ciôn de jarosita, s u s t i t u y e n d o  el met od o tradic io  
nal de ut ili ze r oxido de zinc de forma disco nti nu a, 
con la ventaj a de hac er  la p r e c i p i t a c i ô n  a pH 
p r â c t i c a m e n t e  constante.
El hidr o x i d o  formado por esta via, es per- 
fect am ent e dec antable y filtrable, a difer e n c i a  
del prod u c t o  g e l a t i n o s o  que se ob tiene por via de 
p r e c i p i t a c i ô n  directe.
Por otra parte, el su lfato amônico, que se 
obtie ne  como subpro du cto , que da  aisl ad o de 1 sulfa 
to de cinc, que acom p a n a  al iôn férrico y es por 
tanto, mas facil su re cu pe raciôn, tema en el que 
no entram os  por tratars e de un aspec to  pura m e n t e  
t e c n o l o g i c o .
Se est udia la ci nêtica y m é c a n i s m e  de esta 
p r e c i p i t a c i ô n  en sus dos a s p e c t o s : Disoluc iôn , pro 
piam e n t e  dicha, de 1 h i d r ô x i d o  y P r e c i p i t a c i ô n  de 
jarosita, a pH constante.
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6.1.- CINETICA DE DISOLUCION DEL HIDROXIDO
Teniendo en cuenta que los equilibrios;
Fe^ '*’ + 80 z FeSO^
+ S0?“ * SO.H'
estan muy desplazados hacia la derecha, la ecuaciôn de disolu­
ciôn del hidrôxido es:
Fe(OH)^ + 2 SO^Hg ^ FeSO^ + SO^H" + 3 H^O
segûn la cual, a una concentraciôn de âcido de 5 g/l la corres­
ponde una solubilizaciôn maxima de hierro de 1,4 g/l.
En la figura 6.1. se muestra un ensayo, tomando 12 g/l 
de hidrôxido férrico que se lixivia con una concentraciôn de 
âcido inicial de 5 g/l, comprobândose, como puede apreciarse, 
que la curva tiende al valor asintôtico anteriormente indicado.
Para estudiar la cinêtica de esta reacciôn y tener en 
cualquier caso, exceso de hidrôxido, se realizaron todas las 
experiencias con 15/1 de Fe(OH)^, équivalente a 7^7 g/l de 
iôn férrico. Se ensayaron entonces concentraciones de âcido 
sulfürico de 5,10 y 25 g/l y temperaturas de 20,30 y 50 C”.
El esccger esta temperatura se debe a la g ran velocidad de d_i 
soluciôn del hidrôxido. Los resultados obtenidos se muestran 
en la figura 6.2.
En la figura 6.3, se representan los tramos iniciales 
de estas curvas a mayor escala, que corresponden a la parte
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Va lo r  o s in tô t ico
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542 3
T IE M P O , h
Fig -  6 . 1 . Curva de disolucidn del Fe (OH)s  
en dcido sulfûrico de 5 g /l  o 20**C
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Fig -  6 .2 .  Curvos de disolucidn del Fe ( O H ) ,  
en diferentes concentraciones de dcido 
sulfûrico 0 varias temperaturas.
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T IE M P O ,  min.
Fig  - 6 . 3 .  Detolle inferior izquierdo 
de la f ig .-  6. 2.
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casl rectilinea de las grSficas, interpretandose la curvatura 
como consecuencia del consume de âcido, en el transcurso de la 
reaccidn.
Representando en escala logaritmica la pendiente iniclal 
de-estas curvas, deducldas a partir de la figura 6.3, se obtie 
ne la figura 6.4, en la que se observan très rectas de pendien 
te aproximadamente la unidad. Sin embargo, utilizando la corre 
laciôn entre pH y concentracidn de âcido sulfûrico, que se mue£ 
tra en la figura 6.5, para 20-"C. , al representar (figura 6.6), 
la velocidad de reacciôn a esta temperatura frente a pH, se ob 
tiene una recta de pendiente 1.
Representado ahora, para pH = 1, la velocidad de reacciôn 
en funciôn de la temperatura, se obtiene una energia de activa 
ci6n de 9,5 Kcal/mol, que demuestra, se trata de un proceso de 
tipo quîmico y no difusional, como puede verse en la fig. 6.7.
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Fig -  6 . 4 .  Velocldod de disolucidn del hidroxido 
de hierro en funcidn de la concentrocidn 
iniciol de 5 0 ,1 1 * 0  vorios temperoturos.
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Fig -  6.  7 Influencia de la temperatura en 
la velocidad de disolucidn del 
Fe ( O H ) j  en SO^HzO pH = 1
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6.2 EL HIDROXIDO COMO NEUTRALIZANTE
Frente a la lentltud del proceso de precipitaciôn de jaro- 
sita, se ha expuesto en el apartado anterior, como el Fe (OH) ^  al- 
canza de una manera practicamente instantanea, el pH de dlsolu- 
ci6n, constituyendo por tanto, un excelente tampon para mante- 
ner practicamente constante el pH, durante la precipitaciôn de 
la jarosita.
En la figura 6.7 se muestran las curvas de precipitaciôn
de jarosita realizadas con una siembra de 2,5 g/l de una jaro-
2 1*sita de superficie especifica 350 m /Kg , ocn diôtintas adi- 
ciones de hidrôxido, de acuerdo con la estequiometria de la 
reacciôn:
2 Fe(OH)^ + Fe^+ + 2 S0^~ + NhJ $ Fej(SO^)j(OH)gNH^
Como se aprecia en esta figura, la velocidad de preci­
pitaciôn aumenta con la cantidad de Fe(OH)^ anadido.
En la figura 6.8 se représenta este mismo tipo de curva 
para una mayor cantidad inicial de iôn ferrico.
En las figuras 6.9 y 6.10 se ha representado a escala lo
garitmica la velocidad de precipitaciôn de hierro ferrico, obte 
nidas a partir de las figuras 6.7 y 6.8.
En la figura 6.9 se observa que cuando no hay Fe(OH)^ se
cumple la ecuaciôn 4.1 del capitalo IV.
- -ÉÎL = k.m^
dt
1* Ver nota 1 al final del capîtulo.
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« Sembrada con jarosita H J - I O  ( Pulpa decantada)
A Precipitada con neutrolizante interno ( Estequiometrico) 
a •• Il II I. (1/2 del Esteq.)
* Il II II II ( 1/3 del Esteq )
Fig -  6  8 Curva comparative de la precipitaciôn 
de jarosita realizada con siembra previa 
y con Fe ( O H ) ,  a 9 5 “ C.
-151-
25
o»
o
20
JC -  19
J C -  13
JC-12
o*
o 20 
o
3
S 3 0  45  5 0  55
T IEM PO , minutes
£
lî
JC-19
J C -  13 
I y—JC - 12
42 3 5
T lE M P O ,  horas
« s Con oxido -  1/3 Esteq ; A = Con oxido -  1/2 Esteq 
a = Con oxido Esteq
T = 9 5 • C
Fig - 6 . 9 .  Curva de la precipitacidn del Fe'*como 
jarosita con odicidn de Fe ( O H ) ,
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mientras que cuando hay hidrôxido, se tiene:
dt
Esta variacion de la velocidad de reacciôn proporcional a
2
M puede explicarse de acuerdo con la hipôtesis expuesta en el 
epigrafe 4.6, y en cierto modo el hecho de que la hipôtesis sea 
valida al variar los paramétrés de la reacciôn sirve para su 
confirmaciôn.
En efecto, mientras que la precipitaciôn de la jarosita, 
estudiada en el Capîtulo IV, ténia lugar segun la ecuaciôn:
3 Fe^ "^  + 2 SO^" + NhJ + 6 H^O t Fe^(SO^) ^ (OH) + 6 H^
que puede interpretarse como que se forma un mol de âcido suifû 
rico por cada mol de hierro que précipita, utilizando Fe(OH)^ , 
se tiene:
Fe^ "^  + 2 SoJ~ + 2 Fe(OH)^ t Fe^(SO^) ^ (OH)
que no da lugar a producciôn algûna de âcido.
De acuerdo con esto, la ecuaciôn (3.8) debe modificarse 
escribiendose:
= 0,076 (Ao+ - ^  Ex .iÎ^
ya que, debe desaparecer el termine M^- M correspondiente a la 
generaciôn de âcido.
Esto se traduce, a su vez, en que el programa de computa- 
dora de la nota 3 del Capîtulo III debe modificarse, adaptandolo
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a la nueva fôrmula^ .
Con este nuevo programa se han calculado los valores de ■ 
las especies ionicas én solucion, para este caso, tabla 6 .1, y 
que representados graficamente, figura 6 .11, muestran que el 
complejo F e ^ ( O H ) v a r i a  ahora proporcionalmente a en lugar 
de proporcionalmente a M^, como se mostraba en la figura 3.2.
2* Ver nota 2 al final del capîtulo.
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Fe (OH)
Fe OH
O
Fe<n
UJ
10“
0,2 0,3 0,4 0,50,02 0,03 0,05 0,07 0,1
M , mol /  I
F i g . - 6 .  12. Voriocidn de las diferentes especies 
lonicos en solucidn a distintos con­
centraciones de hierro total.
-157- 
TABLA 6 .1
VARIACION DE LOS COMPLEJOS DE Fe^ ~*~ EN LA PRECIPITACION DE 
JAROSITA EMPLEANDO NEUTRALIZANTE
M 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
' 0,0034 0,0045 0,0053 0,0060 0,0065
6x10“^ 0,0001 0,0003 0,0004 0,0005
FeOH^ 0,0021 0,0042 0,0060 0,0077 0,0092
Fe(OH)^ 0,0271 0,0403 0,0491 0,0557 0,0611
Fe^(OH)2^ 5x10"^ 0,0002 0,0004 0,0007 0,0010
Fe^(OH)^^ 2x10“^ 0,0001 0,0003 0,0005 0,0008
FeSoJ 0,0206 0,0545 0,0928 0,1331 0,1746
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NOTAS AL CAPITULO VI
1) CALCULO DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA:
Medlante el contador de particules Coulte>r, se puede 
determiner la distrlbuciôn granulométrica de? los preci- 
pltados de jarosita que obtenemos, que no po'drian medir 
se por tamizado.
Un anâlisis de las curvas granulomêtricas obtenidas, 
demuestran que la funciôn de distribuciôn F(x) se acomo 
da bastante bien a la ecuaciôn de Rosin-Ramm1er:
F(x) = exp (-(x/a)m) 
donde x es el tamano de particula por encima de la cual 
hay una fracciôn en peso F(x), a es el tamano estadis- 
tico medio (correspondiente a un valor de F(.a) = 0,3679)
La funciôn de densidad f(x) viene dada por:
f (x) = Z É & W  
dx
"y représenta la fracciôn en peso de material cuya gra- 
nulométria estâ comprendida entre x y x+dx.
El valor de f(x) se obtiene derivando la ecuaciôn de 
Rosin-Ramraler, y résulta:
x ”^ ^ exp ( - (x/a) m )
Si denominamos p a la densidad del producto, el nû- 
mero de particules de granulométria comprendida en
tre X y x+dx, vendrâ dado por:
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P X'lT
que multlplicando por nx nos da la superficie de esta
fracciôn granulométrica;
S =  ^ f (x)
* p X
La superficie especifica S, vendrâ dada por:
S = - f (x) dx
y sustituyendo valores;
S = ^ S
P a"*
x-2 dx
Haciendo cambio de variables;
t = (x/a)*” 
n = 1 - l/m 
la expresiôn anterior se transforma en:
S =
P a t " " ’ e"*^dt = P a
Donde r(n) es la denominada funciôn gamma, que se 
encuentra tabulada en los mëinuales.
Para valores de n comprendidos entre 0 y 1, se uti­
lize la fôrmula;
r (n) = r(n+l)
que exige que n / 0, y para valores de n superiores a 2 
r(n) = (n-1) r(n-l)
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r ( n ) r ( n ) n r ( n ) |  „ r ( n )
1,09 1,00000 0,90640 1,50 0,88623 1.73 0 ,9 l0 0 é
01 0,99 IJ3 26 0,90440 51 0,88659 76 0,92137
0,98804 27 0,90230 52 0,88704 77 0,92374
03 0,98555 28 0,90072 53 0,88757 78 0.92623
04 0,97844 0,89904 0,88818 79 0,92877
1,0» 0,97350 1,30 03 97 47 1,55 0.33887 1,80 0,93133
06 0.98874 31 0,89600 56 0,83964 0,93408
07 0,98415 32 0,89464 57 0,89049
08 0,95973 33 0,89338 58 0,89142 83 1 0,93969
09 0,95546 34 0,89222 59 0,89243 0,94261
I. IO 0,95135 1.33 0,89115 1,60 0,39352 1,85 0,94561
0,94740 36 0,89018 0,89468 86 0,94869
13 0,94359 37 0,88931 0,89592 87 0,95184
13 0,93993 38 0,88851 0,89724 88 0,95507
14 0,93642 39 0,88785 0.89864 89 0,95833
t . i s 0,93301 1,40 0,88726 1,63 0,90012 1,90 0,96177
16 0,92980 41 0,88676 66 91 0,96523
17 0,92670 0,88636 67 0,90330 0,96377
18 0,92373 0,88604 68 0,90500 0,97240
19 0,92089 0,88581 69 0,90678 0,97610
1,20 0,91817 1,45 0,83566 1,70 0,90364 1,93 0.97988
2» 0,91558 46 0,88560 71 0.91057 0,93374
72 0,91311 47 0,88563 72 0,91258 0,93768
21 0,91075 48 0,88575 73 0,91467
24 0,90852 49 0,88595 74 0,91683 99 0,99581
I . M 0,90640 1,50 0.88623 1,75 0,91906 2,00 1,00000
Cuando n <0, la integral no puede extenderse entre 0 
e ® , teniendose que fijar unos limites prâcticos, que 
pueden ser 0 ,ljj y 10 â, procediendose a realizar la in te 
gral por mêtodos aproximados.
Como la densidad de los sôlidos suele darse en g/cc y 
la granulométria en micras, para obtener S en m^/Kg, la 
expresiôn que dé S hay que multiplicarla por 10^. De esta 
forma se ha calculado la grâfica adjunta para un valor de 
p = 1.
Puesto que los valores obtenidos han sido, supuesta la 
superficie esférica, hay que introducir un valor correct^ 
vo mayor que la unidad (tomaremos 1,8).
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Nota; Se divide la Superficie Especifica por la densidad relative al 
agua del producto.
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2) El programa de calculo de la nota 3 del Capîtulo III 
se modifica de la siguiente forma:
ORIGINAL NUEVO
0 150 1 2 1 t
1 000 0
2 000 0
3 0 2 1 ♦
4 1 2 1 t
5 0 0 0 0
6 00 1 /
7 0 2 2 -
0 1 1 1 t
9 00 2 3
0 150 
1 
2
3
4
5
6
7
8 
9
1 2 1
000 
000 
3 7 7 
3 7 7 
3 7 7 
3 7 7 
3 7 7 
3 7 7 
3 7 7
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CONCLUSIONES
La presencia de hierro en los minérales de cine, dâ 
lugar, en las condiciones tecnologicas actuales de la to£ 
taciôn, a la formaciôn de ferrîto de cinc. El aprovecha- 
miento del cinc combinado, exige la solubilizaciôn del 
hierro, cuya eliminaciôn mâs favorable, entre las diver­
sas soluciones propuestas, es como jarosita amônica.
El precipitado de jarosita, que se obtiene en los pro 
cesos de bénéficié de cinc por via hidrometalûrgica, re- 
tiene una serie de productos valiosos, y su eliminacidn 
créa problemas de contaminacidn del ambiente.
Del estudio experimental expuesto en esta Memoria se 
ha llegado a las siguientes conclusiones:
1.- Es posible un aprovechamiento integral de la jarosita, 
recuperando los metales no férreos contenidos mediante 
su redisoluciôn en S0^H2 y atmosfera reductora y preci­
pitaciôn selectiva de los valores metâlicos, incluido el 
hierro como goetita.
2.- El estudio de la recuperaciôn de los oorpcnentes de la ja­
rosita, ha demostrado que êsta recuperaciôn puede sim- 
plificarse, si se lieva a cabo la precipitaciôn de la ja 
rosita de partida, posteriormente a una mejor separaciôn
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solido-lîquido en la linea del cinc, que eliminaria el 
Pb y el SiOg.
3.- Por extracciôn con disolventes es posible recuperar, con 
buenos resultados , los conpcnentes iretâlicos minoritarios , en 
especial el indio.
4.- Del estudio de las especies ionicas, que el hierro(III) 
forma en soluciôn de sulfatos, se ha visto, que el iôn 
complejo F e g ( O H ) e s  el responsable de la cinética de 
precipitaciôn de la jarosita.
5.- La influencia de la acidez que se produce en la reac­
ciôn es muy importante porque hace que disminuya fuerte- 
mente la concentraciôn del iôn Fe^(GH)^^ pero no tiene 
una influencia directa sobre la velocidad de reacciôn.
6.- Puesto que, prâcticamente, la concentraciôn de sulfa­
tos en la soluciôn puede considerarse constante debi- 
do a la cantidad relativamente grande de suifato de 
cinc existente como electrolito mayoritario, puede ad- 
mitirse que la velocidad de reacciôn es proporcional
a la concentraciôn del complejo Fe^SO^(OH)formado 
segûn la ecuaciôn de equilibrio
Fe^(OH) + SO4" t Fe^SO^(OH)^^
y como por otra parte la velocidad de reacciôn es pro­
porcional a la concentraciôn de NH^ que a su vez lo 
es a la del iôn complejo SO^NH^, el proceso contrôlan­
te vendrîa dado por la reacciôn
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F e ^ U O ^ + 2 H^O * FC3(SO^)2 (OH)gNH^ + 2 H^
7.- La jarosita se descompone en medio amoniacal formando 
hidrôxido ferrico, no gelatinoso, por medio de una reac­
ciôn solido-solido en la que se pasa de un producto cris 
talino( la jarosita), a uno amorfo( el hidrôxido), man- 
teniendo la forma del grano y dando lugar a este hidrôxl^ 
do perfectamente decantable y filtrable.
8.- El hidrôxido de hierro obtenido, cuya pureza depende de 
la de la jarosita original, tiene todas las propiedades 
qulmicas del Fe(OH)3 que se da en la bibliografla, pero 
supera a este en sus propiedades fisicas, ya que se tra­
ta de un producto no gelatinoso que no retiene fuerte- 
mente agua.
9.- Este hidrôxido de hierro asi obtenido tiene una gran 
reactividad quimica y puede utilizarse como neutralizan- 
te de la acidez en la precipitaciôn de la jarosita sus­
tituyendo al ZnO, que normalmente se emplea industrial- 
mente, y que es mucho mSs impuro.
10.- La cinética de precipitaciôn de la jarosita utilizando
el Fe(OH)3 como neutralizante interno, responde al méca­
nisme expuesto en la conclusiôn 5— y demuestra que el 
complejo déterminante de la cinética es el Fe3(OH) 
como sè apuntaba en la conclusiôn 4— .
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